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1      Elnleltung  nnd  Problenstellung
Chelataustauscher  sollen  dle  Selektlvität  organlBcher  Eeagen-
zien  nlt  dem  chromatographischen  Trennprlnzlp  verelnlgen.
ne  Synthese  einer V lelzahl  dieeer  Chelataustauscher  erfolgt.e
durch  Polykondensation.  WeBentllch  bessere  Eigenschaften  zel-
gen  demgegenüber  solche  auf  Polymerisationsbasl8.
Der  elnzLge  handel8tlbllche  Chelata`istauscher  lst  lbvex A-l ,
®ln  lminodle881gsäurehaltiges  Polynerlsatlonsprodakt.   m® V or-
telle  gegenüber  konventlonellen  AUBtauschern  llegen  u.a.  ln
der  Erdalkallsele)ctlvltät.
In  der  vorlleg¢±nden  Arbelt  vlrd  eln  Chelataustausch®r  auf
Polymerlsatlonsbasl8  nit  einer  o-Elydroxy-o '-carboxyazogrup-
plerung  hergestellt.  Er  erwelst  sich  hlnsichtllch  d®r  Erd-
alkallselektivität  den  Dovex  Chelatlng  nesln  A-l  überlegen.
In  nanchen Fällen  gellngt  außerden  dle  präparatlve  EELrstel-
1ung  extren  el8enfreler  Präparate.
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2      Crmdlagen
Chelatblldner  mit  Stickstoff  und  Sauerstof f  als  Donoratome
81nd  aie  am    häuflgsten  anzutref fenden  Monomeren  der  Chelat-
a`istauscher.   Dlese  Elementkombination  läßt  sich  zu  einer  Viel-
zahl`rin  i.iganden  variieren.
Chelataustauscher  mit  einer  Azogruppierung  §ind  selten,   cb-
wohl  dle  komplexbildenden  Azofarbstof fe  weite  Verbreitung  in
der  analytlschen  Chemie  gefunden  haben.
Dle  o-Hydroxy-o'-carboxyazogruppierung  bildet  mit  den  Erdal-
kallkatlonen  analytisch  auswertbare  Komplexe  und  wegen  ihrer
Verüandschaft  zur  Salicylsäure  außerdem  äußerst  stabile
Eisen ( 111 ) chelate .
Diese  Elgenschaften  sind  bei  der  Spurenabtrennung  der  genann-
ten  Elemente  von  lnteresse.   Elnlge  Chelataustausch.er  sind  zur
Bearbeitung  dieser  Fragestellungen  herangezogen  worden,   je-
doch  lst  eine  Verbesserung  der  Verfahren  wünschenswert.
21       Chelataustauscher  mit  Stickstoff  und  Sauerstof f  als
Donoratome
Das  mlttlerweile  über  Chelataustauscher  angefallene  Tatsachen-
material  wurde  ln  zwei  tJbersichtsreferaten   (   81,   H  2   )   ge-
ordnet.  `ind  kritisch  ausgewertet.   In  diesen  Arbeiten  sind  die
bls   1967  bekannt  gewordenen  Chelataustauscher  und  ihre  An-
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wendbarkeit  erwähnt.
In  Deutschland  waren  es  vor  allen  BLASIUS  und  Mitarbeiter,   die
eine  Reihe  von  chelatbildenden  Kunstharzaustauschern  entwickel-
ten.  Je  nach  dem  Bindungszustand  des  in  der  funktionellen
Gruppe  enthaltenen  Stickstoffatoms  können  die  Monomeren  eln-
geteilt  werden  in
a)   Monomere  mit  aliphatisch   (  N-Benzyl-N.-carboxymethyl-N,N'-
äthylendiglyzin,   8  2  )   bzw.   aromatisch   (m-Phenyiendinitrilo-
tetraessigsäure,   8   3   )   gebundenem  N,
b)   Monomere  mit  N  als  Bestandteil   einer  Carbonsäurehydrazid-
gruppe   (   8   4,   8   5   ),
c)   Monomere  mit  N  al§  Bestandteil  eines  Heterocyclus
(   2,6-Pyridindicarbonsäure,   8  6;   l,8-Oxychinolin,   8  7   )   und
d)   Monomere  mit  einer  Hydroxamsäuregruppe,   wobei  Sauerst.off
als  Ligand  auftritt   (  8  7   ).
Neben  den  in  dieser  Aufstellung  erwähnten  Strukturprinzipien
ist  als  Chelatbildner  die  Azogruppierung  von  lnteresse.
22      Azofarbst.offe  als  Komplexbildner  in  der  analytlschen
Chemie
Über  die  Reaktionen  der  Azofarb§toffe  mit  anorganischen  Kationen
liegt  ein  umfangreiches  Material  vor.   Das  arri  häufigsten  ge~
brauchte  Strukturprlnzip  ist  die  Disubstitution  in  o,o'-Stel-
1-g.
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221      o, o. -D1.ubBtltulerte  Azofarbstof£e
Dle  Koordlnatlonstendenz  der  Stlckstof fatome  ln  der  Azogruppe
18t  schvach.   Stablle  Chelate  entstehen  nur  dann,  wenn  weltere
Donoratome  ln  der  unnlttelbaren  Nähe  zur  Azogruppe  als  Sub-
stltuenten  auftreten.
Aus  sterischen  Gründe-  bilden  dle  in  Orthostellung  zur  Azo-
gruppe  dl8ubstitulerten  Verblndungen  die  stärksten  Komplexe   :
/±-r--^+:-=J
Als  Llganden  X  sind  vor  allem  zu  nennen  das  phenolische
Hyöroxyl  und  Säurereste  mit  Sauerstof fdonoratomen  :
-CO0H         ,         -S03H         .         -P03H2         .         -AS°3H2
Dlese  Farbstoffe  sind  ln  der  I.age  mit  Kationen  1   :   1   Komplexe
zu  bllden.  Über  lhre  analytlsche  Anwendbarkeit  besteht  eine
unfangrelche  l,iteratur.  Quantltatlve  Angaben  über  Beständig-
keltskonstanten  slnd  jedoch  mlt  Vorslcht  aufzunehmen   (  S  lo  ) .
222      Azofarbsto£fe  mit  o-Hydroxy-o '-carboxygruppierung
Dle  Auswahl  der  o,o'-Substltuenten  legt  die  Natur  des  Komplexes
fest.  Als  analytische  Gruppe  für  Mg2+  und  Ca2+  komtmben
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der  o,o' -Dihydroxy-die  oTHydroxy-o. -carboxygruppierung  in
Betracht   (   S   lo   )   :
CWti Ä.  %±N
Dieses  Bauprinzip  ist  verwirklicht  in  den  Farbst.offen  :
a)   o-(2-Hydroxy-5-methylphenylazo)benzoesäure   (   S   9,   D   2   )
-=-:i--ii:--=-
CH3
b)   Chromotrop   2  C   (   o-Carboxyphenylazochromotropsäure   ) ,
6:oü:3::#So3e
HOOH
c)   Scarlet  C     l-(2-Carboxyphenylazo) -2-hydroxynaphthalln-
3,6-disulfonsäure     ,   das  auch  unter  dem  Namen  .Mordant
Red  9"   bekannt  ist   (   F   2   ).
Searlet  C   (  K  5   )   kam  mit  Erfolg  anstelle  vor.  Murexid  als
lmdikaeor  bei  der  koHplexometri§chen  Titration  von  Calcium
mit  äthylendimintetraessigsäure  vemendet  werden.  Chromotrop
2  C  wlrd  als  spektralphotometrisches  Reagens  auf  Eisen(III)
empfohlen   (   M  i   ) o
223       o-(2-Hydroxyphenylazo)benzoesäure  eine  vinyloge  bzw.
azologe  Salicylgäure
Das  hohe  Bindmgsvemögen  von  Chromot.rop   2  C  für  Eisen(III)
kaLnn  nach  dem  Vlnylogle  -  bzw.  Azologleprinzip  erklärt  wer-
deii   (  S  13  ).  Demach  können  Substltuenteneinflüsse  durch
elne  Konjugatlonskette  fortgeleltet  werden.
Dle  o-( 2-Hydroxyphenylazo) benzoesäuregrupplerung  kann  daher




Salicylsäure  vermag  Fe(III)   chelatartig  zu  blnden.   Die  Kom-
plexe  sind  außerordentlich  stabil,   der  1   :   1  Eisen(III)-
salicylatkomplex  lst  sogar  stärker  als  der  entsprechende
Benzhydroxamatkomplex   (   S   6   ).
23      Chelataustauscher  mit  o,o'-disubstituierter  Azo-bzw.
Salicylsäuregruppierung
Hochpolymere  mit  einer  Azogruppe  sind  bereits  als  Elektronen-
austauscher  bekannt   (   S  1   ) .   Sie  entstehen  durch  Nitrierung
von  Polystyrol,   das  dann  zum  Ämin  reduziert  md  diazotiert
wlrdo   Diese  polymere  Diazokomponente  kann  mit  aktiven  Mono-
meren,   z.B.   Methylenblau,   kuppeln.
Die  Verknüpfung  von  Chelatbildnern  nach  dieser  Methode  ist
ebenfalls  möglich,   jedoch  übt  die  Azogruppe  in  diesem  Fall
eine  untergeordnete  komplexchemische  Funktion  aus   (  T   1,   R  4) .
Chelataustauscher  mit  o,o'-disubstituierten  Azogruppen  sind
bisher  nur  vereinzelt  in  der  l.iteratur  beschrieben.  Auf  der
Grundlage  von  o,o'-Dihydroxyazobenzol   (  P  2  )   basiert  ein
Kondensatlonsharz.   Es  weist  wie  die  Polyazoderlvat  der  Chro-
motropsäure   (   S  2  ),   dle  in  Form  niedermolekularer  Polyme-
risate  anfallen,  geringe  mechanische  und  chemische  Stabllltät
au£,
Ein  stabiles  Polymerisat  mit  einer  o~Hydroxy-o'-arsonoazo-
gruppierung   (  P  1   )   hat  wegen  der  niedrigen  Kapazität  keine
Bedeutung  erlangt.
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Wegen  der  Verwandschaft  der  o-( 2-Hydroxyphenylazo) benzoesäure
zur  Sallcylsäure  sollen  die  Chelataust.auscher  auf  Salicylsäure-
ba81s  nlcht  unerwähnt  bleiben .
Sallcylsäure  ist  dle  Grundlage  mehrerer  Kondensationsharze,   die
durch  Cokondensation  von  Salicylsäure,   einer  weiteren  pheno-
11schen  Komponente  und  Formaldehyd  synthetisiert  werden   (H   2   ) .
Sle  sind  §omit  leicht  zugänglich,  weisen  aber  erhebliche  Nach-
teile  auf   (Kap.   25   ).
Das  hohe  Sorptionsvermögen  für  Erdalkalikationen  konnte  zur
Entfernung  von  Ca2+  und  Mg2+  aus   Salzlaugen,   die  zur  elektro-
lytischen  Herstellung  von  Chlor  und  Natronlauge  bestimmt  sind,
ausgenutzt  werden   (   R  1   ) .
Eine  andere  Arbeit.  erwähnt  die  hohe  Selektivität  eines  Sali-
cylsäure-Formaldehyd-Kondensationsprodukt.es   für  Fe(III)    (  D   1   ).
24      Analytische  Fragestellungen
Die  unterschiedllche  Stabilität  der  fest  in  ein  Makromolekül
eingebauten  Erdalkalikomplexe  wurde  zu  elutionschromatischen
Trennmgen  des  Systms  Ca2+  /  Sr2+  herangezogen.   Diese  zeigen
jedoch  gegenüber  den  Trennungen  an  konventionellen,   stark
sauren  Katlonenaustauschern  unter  Zuhilfenahme  organischer
Komplexbildner  lm  Elutionsmittel  erhebliche  Nachtelle.
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Der  Einsatz  von  Chelataustauschern  ist  bei  der  frontanalytlschen
Abtrennung  von  Spuren  in  Gegenwart  hoher  Elektrolytüberschüsse
lohnender.
Probleme  dieser  Art  sind  die  Erdalkalientfernung  aus  Alkali-
salzen  und  die  Herstellung  extrem  eisenfreier  Präparate.  tJber
das  Verhalten  die§er  Elemente  an  Chelataustauschern  liegt  be-
reits  einige§  Material  vor.
241       Chromatographische  Trennungen  des   Systems  Ca2+  /  Sr2+
an  konventionellen  Kationenaustauschern  und  Chelataus-
tauschern
Dieses  Trennproblem  stellt  sich  bei  radlochemischen  Unter-
suchungen  über  9°Sr-Gehalte  in  Wasserproben,   die  durch  Fall-
out  oder  Wash-out  mit  diesem  Nuklid  kontaminiert  sind   (  K  3   ) .
Zu  seiner  Abtrennung  von  dem  in  den  Wässern  im  Überschuß  vor-
handenen  Ca2+  werden  Fällungsverfahren  vorgeschlagen,   dle
wenig  wirksam  sind  und  durch    chromatographische  Verfahren  er-
setzt  wurden.
Eine  befriedigendere  Lösung  des  Problems  bieten  die  elutions-
chromatographischen  Trennungen  an  lonenaustauschern.
.  Eine  Vielzahl  von  Arbeiten  befaßt  sich  mit  diesem  Trennproblem
unter  Zuhilfenahme  von  konventionellen  Kationenaust.auschern.
Trennverfahren  an  Chelataustauschern  slnd  bisher  nur  verein-
zelt  beschrieben  worden.
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2411      Trennung  an  stark  sauren  Katlonenaustauschern
Je  nach  der  Zusamensetzung  des  Elutlonsmittels  sind  zwel
Prinzlplen  bekannt   :   Die  Anwendung  anorganischer  Säuren  und
Salze  und  die  Anwendung  organischer  Komplexbildner.
24111     Elutionsmittel   :   Anorganische  Säuren  und  Salze
Infolge  der  Ähnllchkeit  der  ef fektiven  lonenradien  von  Ca2+
und  Sr2+  bestehen  nur  geringe  Af finitätsunterschiede  zum  Aus-
tauscher.  Die  Trennung  erfordert  daher  lange  Säulen,  wa§  wiede-
rum  zu  langen  Trennzeiten  und  großen  Eluatvolumina  führt   (T  2) .
Zuerst  wird  Ca2+,   dann  Sr2+  eiuiert.
Elne  Trennung  dieses   Systems   (   i  mval  Ca2+,   2  mvai   Sr2+   )   an
Wo£aLtit  KPS  erfolgt  mit  Ammoniumchlorid  an  einer  24o  cm  Säule
(  H  4   ) .   Insgesamt  slnd  zur  Ablösung  der  beiden  lonen  etwa
4ooo  ml  er£orderllch.   Die  Ca2+  -  Bande  erstreckt  sich  von
2oo8   -   2936  ml,   die  Sr2+  -  Bande  von   2936   -   4o76  ml.   Bei  einer
Elutlonsgeschwindlgkeit  von  etwa  1  ml/min  sind  zur  lsolierung
des  Ca2+  5o  h  und  zur  Abtrennung  des  Sr2+  66  h  erforderlich.
24112    Elutlonsmlttel   :   Organische  Komplexbildner
Dle  verschledene  Stabllität  der  Sr2+  -  und  Ca2+  -  Kompiexe  er-
höht  lhre  Affinltätsunt.erschlede  an  dem Austauscher  und  be-
wlrkt  so  eine  Verbesserung  des  Trenneffektes.  Auch  hier  wird
zuerst  Ca2+,  dam  Sr2+  elulert.
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Im  Mllllnolberelch  11egen  Unt,ersuchungen  über  dle  Trennung  Ca2+
/  Sr2+  an  Dowex  5o  durch  Elutlon  mit  Amonlumlactat.   (  1,  2  )   bzw.
Amonium`alonat   (  S  15   )   vor.
Im  ersten  Fall  erfolgt  die  Calclumelution  zwischen  45  und  75  ml,
dle  Strontlumelutlon  zwlschen  so  `ind  123  ml.   Aus  den  angege-
benen  Durchflußgeschwlndigkeiten  ergibt  sich  für  die  Abtrennung
des  Ca2+  54  min,   für  die  des   Sr2+  88  mln.
Bei  der  Trennung  mittels  Ämmoniummalonats  erscheint  Ca2+  zwischen
23o  ml   und   34o  ml   im  Eluat,   Sr2+   zwischen   39o  und  725  ml,   wo-
ftlr  17o  bzw.   36o  min  erforderlich  sind.
Die  Relndarstellung  der  Komponenten  erfolgt  durch  Abtrennung  des
organischen  Liganden.   Im  Falle  des  Amonluirmalonats  gellngt  dle
thermlsche  Zersetzung  bereits  bei  niedriger  Temperatur,  was  eine
einfache  lsolierung  der  reinen  Calcium  -  und  Strontimverbln-
dungen  erlaubt.  Auch  wird  der  Vorschlag  gemacht,   die  Eluate  der
getrennten  Erdalkalikatlonen  durch  Ansäuren  auf  pH  1,5  an  einem
stark  sauren  Austauscher  von  ihrem  I.iganden  zu  befreien.  Bei
der  anschlleßenden  Elution  mit  HC1  1iegt  dann  das  Erdalkall-
katlon  neben  der  leicht  flüchtigen  Säure  vor.
2412      Trennung  an  Chelataustauschern
Selt  Bekanntwerden  der  chelatbildenden  lonenaustauscher wld ver-
sucht,  dle  `interschledllche  Stabllität  der  Chelatkomplexe  von
Calclum  und  Strontlum  zu  elner  Trennung  .usz`prerten.   Zwel  dies-
bezügllche  Arbelten  slnd  bekannt  geworden.
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Der  Chelataustauscher  I)owex  A-1  ermögllcht  keine  einwandfreie
Trennung   (  0  2  ) .   Getrennte  Elution  erfolgt  bisher  nur  an  dem
Chelataustauscher  auf  2,6-Pyrldindicarbonsäurebasis   (  8  6   ).
Die  Elutlon  erfolgt  mit  Amoniumacetat,  wobei  zuerst  Strontium
im  Ablauf  erscheint.   Seine  unregelmäBig  geformte  Bande  erstreckt.
sich  von  2o  -  66o  ml,   wozu  bei  einer  Durchflußgeschwindigkeit
von  etwa  1  ml/min  66o  min  erforderlich  sind.   Da  die  letzten
Strontiumspuren  stark  nachschleppen,   wird  zu  deren  Ablösung  das
Eluti®nsmittel  gewechselto   Danach  wird  Calcium  mit  einer   1  M
Säure  verdrängt.
2413       Vergleich  der  Trennungen
Äuf  Grund  der  angegebenen  Trennzeiten  gelingt  die  rascheste
eluti©nschromatographische  Trennung  des   Systems  Ca2+  /  Sr2+  an
§tark  gauren  Kationenaustauschern,   wenn  dem  Elutionsmittel  ein
®rganlscher  Komplexbildner  beigefügt  ist.
Man  hat  in  der  Tatsache,   daß  die  Komponenten  bei  der  Trennung
an  Chelataustauschern  in  Gegenwart  f lüchtiger  Verbindungen  an-
£allen,   einen  Vort.eil  gesehen   (   8  6   ) .   Nachdem  nun  aber  mit
moniuitmalonat  ein  thermlsch  leicht  zerlegbarer  l,igand  vorhan-
den  ist,   der  sich  auch  auf  chemischem  Weg  an  lonenaustauschern
von  den  Erdalkalikationen  abtrennen  läBt,   ist  kein  wesentllcher
Vortell  ln  der  Anwendung  von  Chelataustauschern  auf  dieses  Prob-
len  zu  sehen.
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Dle  Elutlon  mittels  verdünnter  anorganischer  Säuren  oder  Salze
führt  notwendlgerweise  zu  größeren  Eluatvolumlna  und  damit  zu
längeren  Trennzeiten  als  sie  im  System  "Stark  saurer  Kationen-
austauscher  -  organi§cher  Komplexbildner  im  Elutlon§mittel"  an-
fallen,   da  die  Chelataustauscher  die  Komponenten  durch  zusätzliche
Chelatbildung  binden.
Ein  System  "Chelataustauscher  -  organischer  Komplexbildner  lm
Elutionsmittel"  bringt  für  das  Ca2+  /  Sr2+  -  Trennproblem  eben-
falls  keinen  Vorteil,   da  die  in  der  Literatur  beschriebenen
Calciumkomplexe  durchweg  stabiler  als  die  entsprechenden  Stron-
tiumverblndungen  sind   (  M  2   ) .   Ein  Trenneffekt  durch  den  Kom-
plexbildner  in  der  festen  Phase  wird  dann  durch  den  in  umgekehr.-
ter  Richtung  wirkenden  Effekt  des  eluierenden  Komplexbildners
ausgeglichen .
242      Erdalkaliselektivität  von  Chelataustauschern
Infolge  Komplexblldung  ist  die  Sorption  der  Erdalkalikationen
an  Chelataustauschern  gegenüber  konventionellen  Austauschern
verstärkt.  Diese  Eigenschaft  bleibt  in  Gegenwart  der  nichtkom-
plexbildenden  Alkalikationen  erhalten.  Chelataustauscher  slnd
daher  lm  Vergleich  zu  ihnen  erdalkaliselektlv.
Trennverfahren  auf  dleser  Basls  sind  Elutionschromatographie  und
Frontanalyse .
Dle  elutlonschromatographische  Trennung  der  Erdalkalien  von  den
Alkalien,  die  im  Mikrobereich  erfolgt,   stellt  kein  sonderllches
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analytlsches  Problem  dar  und  kann  bequemer  mit  den  üblichen
Austauschern  gelöst  werden.
Im  Makrobereich  jedoch,  bei  der  frontanalytischen  Abtrennung
der  Erdalkalispuren  von  hohen  Alkaliüberschüssen  zeigen  die
Chelataustauscher  ihre  Überlegenheit.
Über  dieses  Problem  liegen  die  meisten  Erf ahrungen  mit  dem  kom-
merziellen  Chelataustauscher  Dowex  A-1  vor.
Testlösungen,   die   in  8   %-iger  Nacl-Iiösung  o,1   %  Cac12  bzw.
Mgc12  als  Spurenbestandteil  enthalten,  werden  solange  über  ein
Harzbett  geleltet,  bis  im  Eluat  Erdalkalispuren  nachzuweisen
slnd.   Der  Durchbruch  der  o.a.  Erdalkalikationen  erfolgt  nach
einem  Eluatvolumen,   das  das  neunfache  des  Harzbettvolumens
ausmacht   (   D   3   )  .
Weitere  Arbeiten  über  die  Spurenabtrennung  von  Erdalkalikationen
in  Gegenwart  eines  hohen  Alkaliüberschusses   an  Dowex  A-1  be-
tonen  seine  Selektivität  für  die  genannten  Kationen   (  R  2,
03).
Von  den  Chelataustauschern,   denen  andere  Komplexbildner  als
lminodiessigsäure  zugrunde  liegen,   soll  an  dieser  Stelle  nur
die  Eigenschaft  des  bereits   in  Kap.   23  genannten  Salicylsäure-
aust.auschers,   Verunreinigungen  von  Calcium  und  Magnesium  aus
Salzlaugen  zu  sorbieren,   vermerkt  werden   (   R  i   )  .
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243      Verhalten  von  Spuren  Eisen  an  Chelataustauschern
Über  die  Leistungsfähigkeit  des  lminodies§igsäure  enthaltenden
Handelsproduktes  Chelex  loo   (   analytische  Form  von  Dowex  A-1   )
gegenüber  Eisenspuren  liegen  Angaben  vor.   Sie  besagen,   daß
ihre  Abtrennung  aus  Meerwasser  mit  geringer  Wirksamkeit  er-
folgt   (   R  3   ) .
Die  Sorption  von  Eisenspuren  aus  Alkali  -  und  Erdalkalisalzen
an  Dowex  A-l  wurde  in  einer  weiteren  Arbeit  quantitativ  unter-
sucht   (  C  1   ) .   Bei  einer  mit  Elsenspuren  versetzten  lo  %-igen
Nac1-Lösung  liegt  das  Volumenverhältnis  Eluatvolumen  /  Säulen-
volumen,  bei  dem  das  Spurenmetall  durchbricht,  bei  63,  bei  einer
i5   %-igen  Mgs04   -I,ösung  bei   45   und  bei   einer   1,3  M   (NH4)2HP04-
I.ösung  schließlich  bei  i6.
Diese  Angaben  gelten  zum  Teil  für  Fe(II)-Spuren.   Jedoch  wlrd
durch  Komplexierung  an  Chelataustauschern  aus  Eisen(II)   außer-
ordentlich  rasch  Eisen(III)   gebildet.  Wegen  dieser  leichten  oxy-
dierbarkeit  sollten  daher  beim  praktischen  Gebrauch  die  Elgen-
schaften  des  E18en(III)komplexes  berücksichtigt  werden   (  H  2   ) .
Verglelchbare  Werte  tiber  den  Durchbruch  von  Eisen(III)spuren  an
Chelatkondensationsharzen  auf  Sallcylsäurebasis  sind  nicht  vor-
handen.
Durch  Kondensation  von  Pentahydroxyf lavon  mit  For.mldehyd  wird
ein  weiterer  eisen (III) selektiver  KatlonenaustauBcher  erhalten
(  V  1   }.   Er  hat  wie  das  Chelatharz  auf  Älginsäurebasls   (   S  12  )
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wegen  der  geringen  chemlschen  und  thermlschen  Stabllität  keine
Bedeut`ing  erlaLngt.  Alglnsäure  zersetzt  sich  bereits  ab  5o°C
und  lst  ln  Alkalien  löslich.  Für  den  Austauscher  auf  Flavon-
basis  fehlen  diesbezügliche  Angaben.
Hohe  Selektivität  für  Eisen  zeigen  die  Austauscher  au£  Hydroxam-
säurebasis   (   8   7,   C   3   ) ®   Mit  einem  solchen  Chelataustauscher
können   z®Bo   aus   zwei   Litern   1   PI  Magnesiumchloridlösung,   die
fl©-6   M   an   Eisega(IIE)chlorid   ist,    98,8   %   des   Eisens   in   einem
ein£ac:hen  Säulendurchlau£  abgetrennt  werden.   Bei  erneuter  Auf-
gaE9e  d@§   Elüa€§   steigt  dieser  Wert   sogar   auf   99,7   %.   Dem  hohen
S©gptfiomsvermögen  der  HydE:oxamsäureausi=auscher  steht   ihre  ge-
gigage  ehemis€he  Stabiiität  gegenüber  Säuren  und  Laugen  entgegeno
AUß©rdem  zersegz€  sfich  der  gebildete  Hydroxamsäure-Eisen-Kom-
plex    (   W   2   )o
25       Mindestanf©rderungen  an  einen  Chelataustauscher
An  erster  Stelle  steht  die  Forderung  nach  hinreichender  chemi-
scher  und  thermischer  Stabilität.   Gerade  in  dle§er  Hinsicht
lassen  die  Chelatkondensationsharze  viel  zu  wünschen  übrig.   Sie
unterllegen,  wegen  der  unregelmäßigen  Gestalt.  der  Körner  er-
höhtem  Abrieb  und  werden  von  Alkalien  in  erheblichem  Umfang  an-
gegrlffen   (  8  8   ).
Schwerwlegend  ist  dle  Uneinheltlichkeit  ihres  Aufbaus.   Sie  ent-
halten  elne  Vlelzahl  Komplexbildner.   Eine  neuere  Monographle
(  H  2   )   urtellt,  daher  über  Chelatkondensationsharze   :
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"Für  dle  verankerten  Chelatbildner  kann  keine  eindeutige  Struk-
tur  formuliert.  werden.   Konstrukt.ionen  dieser  Art  sind  häufig
nur  Wunschgebilde  und  tragen  nicht  selten  dazu  bei,   die  tat-
sächlichen  Verhältnisse  zu  verschleiern."
Durch  Polymerisation  entstandene  Chelataustauscher  haben  den
Vorteil  größerer  chemischer  und  mechanischer  Stabilität,   ob-
gleich  die  Forderung  nac`h  einem  monofunktionellen  Aufbau  eben-
falls  nur  selten  erfüllt  ist.
26       Beschreibung  der  Synthese  des  neuen  Chelataustauschers
Zur  Herstellung  der  komplexchemischen  wirksamen  o-Hydroxy-
o'-carboxyazogruppierung  läßt  man  diazotierte  Anthranilsäure








Zur  Synthese  des  letzteren  wird  das  bereits  bekannte  4-Acetoxy-
styrol   (V)   unter  Zugabe  von  I)ivinylbenzol  zun  Poly-4-acetoxy-
styrol   (VI)   polymerisiert.   Zum  Unterschied  zu  einer  in  der
l.iteratur  beschriebenen  Lösungsmlttelpolymerisation  wird  dabei
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dle  vortellhaft.ere  Perl-Copolymerlsation  gewählt.  Dle  Versei-
fung  deB  AcetylderlvatB  zu  Poly-4-hydroxystyrol   (1)   gelingt
rasch  ui`d  schonend  mit  HydroxylaLnln.
261       Darstell`ing  von  4-Acetoxystyrol
4-Acetoxystyrol  wlrd  nach  folgender  Reaktionsfolge  erhalten
(C    4    )      =
Im  Handel  erhältliches   4-Acetoxyacetophenon   (111)   wird  zum  se-









Das  polymerlsationsfähige  4-Acetoxystyrol   (V) ,   entsteht  durch






Gl.    2-3
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262      Perl-Copolynerlsatlon  von  4-Acetoxystyrol  nlt  Dlvlnyl-
benzol
Durch  Polynerlsation  von  4-Acetoxystyrol  entsteht  Poly-4-
acetoxyBtyrol   (VI).
n     CH2=CH<yo-C-CH3    J±±±±g    +CH2-¢HSO-C-CH3 ]„
1111
00
Gl.   2-4
Poly-4-acetoxystyrol  wurde  bereits  aus  4-Acetoxystyrol  ln  einer
I.ösungspolymerlsation  synthetlsiert   (  P  1  ).  Das  Polymere  fällt
hierbel  1n  Form  eines  festen  Blockes  an,   der  nach  Aushärtung
bis  zu  der  gewünscht.en  Teilchengröße  zerbrochen  und  ausgeslebt
vlrd.  Ein  Teil  der  Ausgangssubstanz  geht  verloren,  denn  nur  elne
gerlnge  Menge  deg  Polymerisats  erhält  belm  Zerbrechen  zufällig
dle  gevünschte  Korngröße.
Diese  Substanzverluste  vemeldet  die  Perl-Copolymerlsatlon,  bel
der  das  Polymerisat  ausschlieB11ch  in  der  gewünschten  Komgröße
anfällt.
Eln  Perlpolymerlsat  hat  zudem  den  Vortell  der  regelnäßlg  ausge-
blldeten  Kugeln,   dle  den  Abrleb  vermlndern   (  H -1   ) .
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Reaktlon  G1.   2-4  erfolgt  unt.er  Zusatz  von  Divinylbenzol   ,   das
elne  Verknüpfung  der  linearen  Poly-4-acetoxystyrolkett.en  zu  ei-
nem  dreidimensionalen  Gebilde  und  damit  die  Unlöslichkeit  des
Produktes  bewirkt   (   S   14   )    ®
Es  wird   technisGhes   Divinylbenzo.l`   (Isomerengemisch_'/   benutzt.
Bei  deg  Entstabilfisierung  des  mit  einem  lnhibitor  versetzten
Divirdylbenz;olg@mlsehs   und  nach£olgemdei-Destillation  ist   zu
b@a®h.'€egB   F      daß   je   giaeh   FFaktion   dj.e   ZusammenBetzung   des
Esest±ma€es   sl3h   stark   ändert   (   8   ].G   }  c   Die   Reinfigung  hat  daher
s@   %`£   ep£®lg@n,   daß   die  Ges,am'memge   des   zu   reinigenden   Divinyl-
begßz®figemflsehs   im  die  Vorlage  überdestilliert   o
E}e`¥  V@m@tzugigsggad   legt   die   P®renwei€e   tand   somif.   das   QuelJ.   -
`7@Fmfögegü  @igües  Ausi:auschers   fe§t6   Eng  damit  verbunden   ist  die
G@s©B}.wflgadfigkeit  des   lonenau§tauschs    €   H   1    )  .   Chelataustauscher
m.±k  brauehbareg  Austauschgeschwindigkeit  dürfen  nicht  hoc:h  ver-
m@üzziE   seim   o   lm  v®rliegenden   Fall  wird  die   Reaktion   G1.    2-4
mt;eg  Zus@tz  v®m   3  Mol-%   gereinigtem  technischem  Divinylbenzol-
gemisch  ausgeführt®
263       Darstellung  von  Poly-4-hydroxystyrol








Gl.    2-5
+CH2-!H#°H]n
lul
Die  Verseifung  kann  in  wäßriger  Alkalilösung,   die  aus   50   %
Dioxan  besteht,   in  48  h  unter  Rückfluß   (   i05°C   )   durchgeführt
werden   (   P   1   ) .   Diese  scharfen  Reaktionsbedingungen  bringen  es
mit  sich,   daß  ein  braun  gefärbtes  Produkt  anfällt  und  wieder`m
Substanzverluste  durch  Harzbruch  auftreten.   Schonender  und
rascher  gelingt  die  Esterverseifung  mit  Hydroxylamin   (  11   3   ,
L  1   ) .   Aus  Poly-4-acetoxystyrol  entsteht  demnach  hochmolekulares
Poly~4-hydroxystyrol  und  die  monomere  Acethydroxamsäure.
Eine  Verbesserung  der  Ausbeute  dieser  Reaktion  gelingt  durch
Entfernung  des  Reakt.ionsproduktes  Acethydroxamsäure  aus  dem
System.   Im  gleichen  Sinne  wirkt  ein  Überschuß  an  Hydroxylamin.
Die  Abtrennung  der  Acethydroxamsäure  erfolgt  in  einfacher  Weise,
lndem  die  Reaktion  in  einer  Säule  so  ausgeführt  wird,   daß  lau-
£end  frisches  Hydroxylamin  zutropft,   während  die  Acethydroxam-
säure  im  Eluat  abläuft.
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26.      Kupplung  von  Poly-4-hydroxystyrol  mlt  Dlazonl`msalzen
Dle  Atbb®ute  der  KupplungsreaJctloa  Gl.2  -1  bestimmt  dle  Kapa-
zltät  des  Chelataustauscherg.
Dle  Xuppl`ing  vlrd  durch  dle  Gegem.art  komplexbildender  Kationen
b®elz)fl`iBt.   So  vlrd  für  dle  R®aktlon  v\on  Phenol  mlt  o-Hydroxy-
benzoldlazonlumchlorld  ln  Gegenvart  von  Kupfer (II) salzen  eine
£ünfundzwanzigmal  höhere  Ausbeut®  an  o, o ' -Dihydroxyazobenzol
als  b.1  Ab®8enhelt  von  Kupfer(II)   angegeben   (  ¥  1  ) .  Anderer-
•.1ta  bevlrken  Cu(II) -Ionen  auch  eine  vesentliche  Beschleuni-
gtbg  d.r  Kuppl`ing   (  A  1   ) .  Dle  R®aktlon3geschwindigkelt  stelgt
" da.  Fmd®rtfache  der  unkatalyslerten  Reaktion.
In pB-eereich  4,5  bls  13,21st  dle  Kuppl`ingsgeschwlndigkeit
proportlonal  der  Dlazonlunkonz.ntratlon.  Sie  nimt  im  ldeal-
fall  bls  z`m  pK-Wert  der  phenoll8chen  Kupplungskomponente  um  elne
Zehnerpotenz  pro  ptl-Elnhelt  zu  und  blelbt  nach  Überschreiten
des  pK-WerteB  über  das  Puf fergeblet  der  Kupplungskonponente
hlnveg  konBtant,   un  daLnn  raBch  vleder  abzuslnken.   Daraus  er-
glbt  81ch  eln  optlmaler  pH-Wert  von  10  bls  11  für  dle  Kupplung
von  Phenolen  nit  Dlazonl`imsalzen   (  W  3  ) .  Die  laufende  pH-
Üb®r.rach`ing  nlttels  elner  Glas.l.ktrode  lst  also  ratBan.
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3      Experlmenteller  Tell
Bei  der  Festlegung  der  Struktur  und  der  chemischen  Eigenschaften
des  Austauschers  kamen  neben  den  klassischen  Analysenverfahren
physlkallsch  -   chemische  Untersuchungsmethoden  zur  Anwendung.
Für  dle  Synthese  des  Austauschers  wird  eine  ausführllche  l,abor-
vorschrift  gegeben.   Schließlich  werden  mit  dem  neuen  Chelataus-
tauscher  Probleme  der  Spurenabtrennung  bearbeitet.
31     Untersuchunggmethoden
Dieser  Abschnitt  befaBt  sich  mit  meBtechnlschen  Problemen.   Die
Herkunft  der  Chemlkalien  und  Apparate,   die  Versuchsdurchführung
und  -augwertung,   sowle  zur  Anwendung  gekomene  Analysenver-
fahren  werden  mitgeteilt.
311  Chemikalien  und  Radlonuklide
Folgende  Flrmen  lieferten  die  im  Verlauf  der  Ärbeit  verwendeten
Chüikalien  :
MERCK Salze  ln  p.a.  Qualltät
Al(N03)3   .   9   H20.      reln
Dle  Reinheltsangaben  für  dlese  Salze  wurden  den  Aufschrlften
der  Chemlkalienflaschen  entnommen.








Strontlum-85   (   spez.  Aktivität  6,8  mc/mg  )
Elsen-59            (   spez.   Äktivität  26  mc/mg   )
Ilydroxylaminhydrochlorid
Anthranllsäure
Polyviol  M  o5/14o
312       Untersuchung  der  Eigenschaften  des  Chelataustauschers
Die  Untersuchung  der  Eigenschaft.en  des  Austauschers  wurde  nach
verschiedenen  Verfahren  vorgenommen.
3121    Chemische  und  thermlsche  Stabilität
IonenaustauBcher  werden  vortiriegend  in  wäßrigen  Lösungen  benutzt,
sollen  also  über  den  üblichen  pH-Bereich  stabil  sein.   Eventuell
durch  Säuren  oder  Laugen  auftretende  Zersetzungen  führen  zu
Bruchstücken,   die  in  den  betref fenden  Eluaten  nachgewlesen  wer-
den  kömen.
Azo£arbstof fe  absorbieren  auch  im  sichtbaren  Bereich  des  Spek-
tr`ms.   Bruchstücke  des  Chelataustauschers  dlnd  daher  an  einer
Absorption  in  diesem  Bereich  zu  erkennen.
Zur  Aufnahme  der  Spektren  diente  das  Spektralphotoii`eter  BECKMAN
DK  2  A.   Dle  Probeküvette  nahm  das  durch  den  Chelataustauscher
geflossene  Eluat  auf .   Dle  Vergleichsküvette  enthlelt.  Elutions-
mlttel,   das  mit  dem  Austauscher  nicht  in  Bertihrung  kam.
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Die  thermische  Stabilität  wurde  anhand  einer  thermogravlme-
trischen  Abbaukurve  untersucht.   Zur  Verfügung  stand  ein  Gerät
der  Firma   LINSEIS®
3122       Gleichgewichtsunt.ersuchungen
Die  Lage  der  Gleichgewichte  wurde  im  Schüttelverfahren  ermit-
telt   (  H  1   ) .   Dieses  gestattet  die  Durchführung  von  pH-Tit-
rationen  und  die  Bestimmung  der  Verteilungskoeffizlenten.
31221     Meßanordnung
Für  innige  Durchmischung  von  Austauscher  -  und  Lösungsphase
sorgte  eine  Eigenbau-Schüttelmaschine,   die  zur  Aufnahme  von
16  Polyäthylenflaschen  von  loo  ml   lnhalt  geeignet  lst.   Die  Um-
drehungsgeschwindigkeit  betrug  15  Umdrehu[}gen  pro  Minute.
31222     pH-Titration
Ionenaustauscher  s±nd  Polyelektrolytgele,   deren  zur  Dlsso-
ziation  befähigte  Ankergruppen  wie  gewöhnliche  Säuren  und
Basen  nach  Art  einer  pH-Titration  bestimmt  werden  können   (H  1) .
Die  direkte  Titration  ist  wegen  der  langsamen  Gleichgewichts-
einst.ellug  nlcht  möglich.  Jeder  Punkt  der  Neutralisations-
kurve  wurde  daher  in  einem  eigenen  Versuch  ermittelt.
Je  o,5  Gramm  Proben  des   lufttrockenen  Austauschers  ln  der  H+-
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Foin verden  in  Polyäthylenflaschen  nlt  steigenden  Mengen väßrl-
ger  ROH-I.ösung  in  einen  definierten  ltösunggvoltunen  versetzt
`ind  bls  zur  Clelchgewlchtselnstellung  geschüttelt.  Der  sich
ln  der  Ißsungsphase  elnstellende  pH-Wert wlrd  mlttels  elner
Claselektrode  angezelgt.  Der  Äqulvalenzpunkt  glbt  dle  Anzahl
der  vorhandenen  Festlonen  an,   die  o,5  Graitim  lufttrockener  Aus-
tauscher  enthält.   Dlese  auf  1  GraimL  bezogene  Austauscherkon-
8tante  ist  die  Gewichtskapazität.
Dle  MeBanordnung  bestand  aus  einer  SCHOTT-Einstabmeßkette  mlt
angeschlosgenem  "ICK-Röhrenvoltmeter.  Die  Elchung  erfolgte  mit.
Pufferlösungen  der  Fa.   INGOLD  von  pH  4,   7   und  9.
31223      Vertellungskoeffi zlent
Da  dle  Stabllltät  von  Komplexen  pH-abhänglg  lst,   slnd  bei
ChelatauBtauschem  dle  Vertellungskoeffizienten  eine  Funktlon
des  pll.   Zur  Aufrechterhaltung  eines  bestinmten  pH-Wertes  können
Puffer  verwendet  werden   (  1,  3,   P  3,   8  9  ),   deren  Best.andtelle
als  Konplerilldner  in  dle  Verteilung  der  Kationen  am  Austauscher
elfigrelfen.
Jedoch  läBt  slch  dle  Bestlmung  der  Verteil`ingskoefflzlenten
auch  ln  Abvesenhelt  von  Puffern  durchführen.
Hlerzu  vurden  o,5  Gram  lufttrockener  Austauscher  ln  der  H+-
Form  mit  der  äquivalenten  Menge  elnes  Erdalkalinltrat.s  ln  ins-
ges.mt  loo  ml  l,ösung  steigenden  Basengehaltes  48  h  geschüttelt.
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In  jedem  Meßgefäß  wurde  der  pH  ermittelt  und  auf  einer  Fritte
die  Austauscher-  von  der  Lösungsphase  durch  Absaugen  getrennt.
Die  den  Austauscherkörnern  anhaftende  AUßenlösung  wurde  mit
wenigen  ml  Wasser  entfernt,   die  wäßrige  Phase  in  einen  250  ml
Meßkolben  elngebracht,   mit  Wasser  bis  zur  Meßmarke  aufgefüllt
und  aliquote  Anteile  auf  ihren  Salzgehalt  analysiert.
Aus  den  so  ermittelten  Daten  gilt  für  den  Vertellungskoeffizi-
enten   (  ^M2+   )pH  bei  einem  bestimmten  pH   :
(   ^M2+   )pH
"2+-"2+     V
mM2+                     9
mMol  M2+  /  Gramm  luf ttrockener  Austauscher
nmi  M2+  /  ml  AUßenlösmg
Gesamtzahl  der  Mole  M2+  im  System
Anzahl  der  Mole  M2+   ,   die  nach  Gleichgewichts-
einstellung  ln  der  wäßrigen  Phase  zurückbleiben,
Masse  des  lufttrockenen  Austauschers
Volumen  der  wäBrigen  Phase
312 3       Säulenvers uche
Die  elutionschromatographlschen  und  frontanalytlschen  Trennungen
wurden  im  Säulenverfahren  durchgeführt.
31231       Meßanordnung
Das  Austauschermaterial  befand  sich  in  einer  Säule  von  27  cm
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i.änge  und  o,94  a2  Querschnltt.
Dle  Säule  var  als  Doppelwandgefäß  an  einen  Thermostaten  ange~
Bchlossen,   deggen  Temperatur  bei  allen  Versuchen  -  soweit  nlchts
anderes  vemerkt  wlrd  -  auf  2o°C  konstant  gehalten  wurde.
Zur  Regelung  der  Strömungsgeschwindigkeit  des  Eluats  diente
elne  Pumpe  der  Fa.   BÜHLER.   Der  eingelegte  Slliconschlauch  ver-
lor  belm  Arbelten  in  agressiven  Medien   (  4  M  Hcl  )   seine  Ela-
8tlzität  `ind  wurde  deshalb  häuflg  ausgewechselt   (  S  11   ).   Die
gena`ie  Förderlelstung  der  Pumpe  wurde  durch  Wägen  des  Vorrats-
gefäßes  vor  und  nach  der  Elutlon  ernlttelt.
A18  Hengenangaben  für  dle  Elutlonslösung  dienten  VE  /  VB  -  Ein-
heiten,  wobel  VE  das  aufgefangene  Eluatvol\men  und  VB  das  Harz-
bettvol`men  darstellen.
312 3 2      Elutionschronatographle
Eine  Probe  deB  zu  trennenden  Genlgchs  vird  am  Kopf  der  Säule
aufgegeben  und  nit  einem  geeigneten  Elutlonsmlttel  desorbiert.
Dlese  Arbeltstechnik  lst  nur  lm  Mikromaßstab  anwendbar.  Äls
oberste  Grenze  gelten  Mengen,   dle  maximal   1  -   2  %  der  Gesamt-
kapazltät  der  Säule  betragen   (  T  2  ) .
Die  Komponentjen  des   aufgegebenen  Gemischs   liegen  lm  Eluat  in  den
einzelnen  Fraktionen  neben  einem  ÜberschuB  von  Elutionsmittel  vor.
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31233       Frontanalyse
Bel  der  Frontanalyse  wlrd  das  zu  trennende  Gemlsch  fortlaufend
in  dle  Säule  elngewaschen.  Je  nach  Selektlvltät  erscheinen  die
einzelnen  Begtandteile  als  Fronten  lm  Ablauf   (  H  1   ) .
Bel  der  Sorption  von  Spuren  zelgt  sich,  daß  dle  effektlve  Kapa-
zltät  des  Chelataustauschers  wesentlich  unter  der  maxlmal  er-
relchbaren  liegt.  Schmale  und  lange  Säulen  slnd  daher  erforder-
11ch    (   H   2   ).
313              AnalyBenmethoden
Zur  Charakterislerung  der  organlsch.n  Syntheseprod`ikte  dlenten
C,H,N-malysen.
Da  dle  Überführung  der  Austauscherkömer  ln  elne  zur  Aufnahne
von  IR-Spektren  geeigneten  Forn  analog  den  bel  der  C,El,N-Ana-
lyse  beschrlebenen  Verfahren  er£olgt,  vlrd  ln  dleeem  Abschnlt.t
auch  Über  IR-spektroskopl8che  Untersuchungen  an  Polymeren  be-
richtet.
Bel  anorganlschen  Analysen  w`irde  auf  dle  konplexonetrlsche
Tltration,  dle  Flamenphotometrle  und  radlochemische  Meßimthoden
zurückgegrlffen.
3131           Elementaranalyse  der  Polymeren
Die  orga]`ischen  Analysenwerte  w`irden  nach  elnem  Verbrennung8-
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verfahren  (  W  1  )  ermlttelt  .
A`istauscherkömer  zeigen  elne  zu  langsame  Verbrennung  und  las  -
8en  81ch  erst  nach  sorgfältlger  Zerkleiner`ing  analysieren.  Ver-
wendet mirde  elne  Achatmühle  der  F..  FRITSCH,  Typ  Pulverisette.
Dle  Mahldauer  betrug  48  h.
Da8  8taubfeine  Produkt  vurde  anschließend  3  Tage  in  einer  Trok-
kenpl8tole  der  Fa.   DESAGA  über  P205  bel   110°C  getrocknet..   Zu
Beglnn  des  Trocknungsprozesses  wurde  nit  elner  Wasserstrahlpumpe
evakul®rt.
Da  dle  zu  analyslerenden  Substanzan  stark  hygroskopisch  waren,
vurden  Ble  ln  elnem  geschlossenen  Gefäß  lnnerhalb  elnes  nit
P205  gofüllten  Exsiccators  aufbewürt.
Dle  Elnhaltung  der  Trocknungsbedingungen  ist  für  dle  Brauchbar-
kelt  der  Analysenwerte  von  ausschlaggebender  Bedeutung.  Tab.
3  -  1  gibt  die  Zusainmensetzung  der  gleichen  Probe  Poly-4-hydroxy-
styrol  für  verschledene  Trockn`ingsbedingungen  an   (  %  0  =
100   -   S   C   -   S   H   ) .
Tab.3   -1   :
Trocken
%C %1] %0-  zelt -  teiperatur
10h 750c 77,7 6,83 15 , 47
72h 11o0c 79,4 6,92 13,68
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3132      IR-spektroskopische  Untersuchungen  an  Polymeren
Bei  der  IR-Analyse  von  Feststoffen  muß  darauf  geachtet  werden,
daß  die  Partikelgröße  der  durchstrahlten  Substanz  im  KBr-Preß11ng
eine  bestiirmte  Größe  nlcht  überschreitet.  Dieser  Wert  liegt  z.B.
bei  3o/   für  Steinkohlen   (  0  i  ).
Die  Austauscherkömer  wurden  daher,   wie  in  Kap.   3131  beschrleben,
sorgfältig  72  h  in  elner  Pulvermühle  zerkleinert  und  getrocknet.
Zur  Aufnahme  der  IR-Spektren  dlente  das  BECKmN  IR  lo  -  Gerät.
313 3       Konplexometrie
Die  im  Konzentrationsbereich  von  "ol/l  anfallenden  Ca2±  und
Sr2+-Analysen  wurden  titrlmetrlsch  mit  o, l  N  Komplexon  111  vor-
genornmen.   Zur  lndizierung  dlenten  Calconcarbonsäure   (  M  3   )   bzw.
ein  Phtaleinmischindikator   (  M  3  ).
3134      Plamenphotometrie
l)1e  Bestlmung  von  K+  und  Ca2+  im  Konzentrationsberelch  von
mMol/l  erfolgte  je  nach  der  Problemgtellung  auch  am  Flamen-
photometer  EPPENDORP.
Nach  Festleg`mg  der  optimalen  Brenngasdrucke   (  S  5   )  wurden  für
jede  Konzentrationsbestimung  vler  Durchlässlgkeltsmo"mgen
ausgeftmrt.  Untersucht  wurden  drei  Standards  und  die  Probelösuig
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nlt  ähnllcher  Konzentratlon.  Dle  Konzentrationen  der  Standards
wurden  so  gevählt,   daB  sich  eln  linearer  Zusammenhang  zwischen
Photoneteraugsqhlag  und  Konzentratlon  ergab.
3135       Radlocheiische  Änalysen
Dle  einfache  Be.timmung  von  Spurenmengen  ist  mit  ausreichender
Genauigkelt  nur  mit  radiochemischen  Methoden  möglich.
Z`]m  Nachwels  d®r    r-Strahlung  der  Nuklide  85Sr  und  59Fe  diente
ein  Bohrlochszintlllationszähler  mit  Meßplatz  der  Fa.   BERTHOLD.
In£olge  der  kurien  Halbwertszelten   (85Sr   :   t[/2  =  65  d  ;   59Fe   :
t]/2  =  45  d  ;     S  8   )   mußte  bei  der  Auswe£t.ung  der  Versuche  der
Zerfall  der  Huklide  berückslchtigt  werden.  Alle  Meßwerte  wur-
den  daher  auf  den  Zeitpunkt  des  jeweiligen  Versuchsbeginns  be-
Zogen.
Dle  Meßzeiten  inirden  so  gewählt,   daß  die  durch  die  Statistik
des  Zerfalls  bedingte  Standardabweichung  unter  1   %  der  Netto-
1npulsrate  lag.
32           Synth..e  des  Chelataustatigchers
In  diesem  Ab.chnltt  wlrd  die  Durchführung  des  in  Kap.   26  skiz-
zlerten  Synthege`ireges  genau  behandelt.
-33-
321      Darstellung  von  4-Acetoxyphenylmethylcarbinol
In  einen  2  1  Rührautoklaven  gab  man  die  Lösung  von  3oo  Grairim
4-Acetoxyacetophenon  in  7oo  ml  Äthanol  und  preßt.e  nach  Zugabe
von  1o  Granm  zehnprozentiger  Palladiumaktivkohle  5o  at  Wasser-
stoff  auf  das  Rest.volimeii  auf .  Nach  sechsstündigem  Rühren  bei
25°C  wurde  von  dem  Katalrsator  abflltrlert  und  das  I.ösungs-
mittel  lm Wa§serstrahlv*u-  abgezogen.  Es  verblieb  ein  vlskoses
Rohprodukt   (  271  g  ),   d-d.rch  Destlllation  über  eine  Kolonne
gereinigt wurde.  Hier  id  -f  genaue  Einhaltung  von  Druck  und
Tedtperatur  zu  achten,   `n  Stbctanzverluste  zu  vermelden.
Die  Fraktion  von  12o  -  1251  /  2  ]][i][n  enthielt  227  g  reines
4-Acetoxyphenylmethylca-1..1   (  I,lt.  C  4   :   Sdp]  ii5  -  i25°C  ) .
322      Darstellung  von  4+c.toxystyrol
227  g  destllliertes  4-Aoetoqrphenylmethylcarbinol  inirden  ln
elner  Destlllationsapparatur  mlt  2,4  g  frisch  geschmolzenem
RHS04  und  2,4  g  tertläre-Batylcatechol  als  lnhlbitor  zur  Ver-
hlnderung  elner  unerwünschten  Polymerlsatlon  versetzt.  Nach
Elnstell`ing  eines  Druckes  von  2o  mi tnirde  der  Reaktionskolben
langsam  auf  iso°C  erhltzt.  Z`inächst  destllllerte  eln  Vorlauf
von  28  g  ab.  Dle  4-Acetoqrstyrolfraktion  tnirde  ztrlschen  loo
`ind  i25°C  /  2o  m  ln  elner  el8gekühlten  Vorlage,  dle  sob  mg
tertläres  Butylcatechol  enthlelt,  gesanmelt.
Dle  Ausbeute  an  Rohprodukt  betrug  114  g.   Im  Kolben  verblleb  eln
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nicht  destillierbarer  Rückstand,   der  bei  weiterer  Temperatur-
erhöhung  zu  Harzen  polymerisierte.
Zur  Abtrennmg  des  lnhibitors  vom  4-Acetoxystyrol  wurde  das  Roh-
produkt  in  100  ml  Äther  gelöst,   viermal  mit  je  50  ml  5   9o-iger
Na2C03-I.ösung,   zweimal  mit  je  50  ml  gesättigter  Cac12-Lösung
gewaschen  und  die  ätherische  Lösung  über  was5erfre.|e]u  Caci  ,   ge.-
trocknet.   Die   erste  Na2C03-I.ösüL-,g   i.jt  mi€  Vi3rsicht   ztizug=r.t;n,
wobei  zunächst  heftige  Reaktion  erfolgt..
Nach  Abfiltration  wurde  der  Äther  abgezogen  und  das  verbleibende
4-Acetoxystyrol  tiber  eine  Kolonne  abdestilliert.   Gesammelt
wurde  die  Fraktion  von  85   -   90°C  /   i  mm   (   ijit.   C   4   :   Sdp[   83  -
860c   ).
Die  Ausbeute  an  gereinigtem  4-Acetoxystyrol  betrug  84  g.
323 Perl-Copolymerisation  von  4-Acetoxystyrol  mit  Divinyl-
benzol
In  Vorversuchen  wurden  an  Styrol-Divinylbenzol-Perl-Copolymeri-
sationen   (  8  12  )   die  Reaktlonsparameter  ermittelt  :   Lösungs-
mittelmenge,   Schutzkolloidmenge,   Rührerform  md  Rührgeschwindig-
keit.
Diege  la§sen  sich  auf  die  anschlleßende  Perl-Copolymerisatiori
von  4-Acetoxyst.yrol  mit  Divinylbenzol  übertragen.
In  einem  500  ml  Kolben  mit  Rührer,   Thermometer,   Tropftrichter
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und  Gaseinleitungsrohr  wurden  500  mg  Polyvinylalkohol  M  05/140
in  250  ml  ausgekochtem  Wasser  bel  50°C  gelöst.   Unter  konstantem
Rtlhren  ließ  man  eine  l,ösung  von  250  mg  Benzoylperoxid  in  0,22
Mol   (   =  35,6  g   )   4-Acetoxystyrol  und  7  mMol   (   =   2  ml   )   tech-
nlschen    Divinylbenzol   (  das  analog  Kap.   322  entstabili§iert
und  destilliert   (   29  -  31°C  /  i  mm  )   wurde   )   langsarn  zu£ließen.
Der  Tropftrichter  wurde  dann  durch  einen  Rückf lußkühler  ersetzt,
dle  Emulslon  unter  Überleiten  eines  N2-Stromes  auf  90°C  erwärmt
und  bei  dleser  Temperatur  acht  Stunden  gehalten.   Die  Konstanz
der  Rührgeschwindigkeit  muß  gewährlelstet  sein.
Nach  dem  Abkühlen,   das  unter  Rühren  erfolgte,  wurde  das  Poly-
merisat  abfiltriert,   in  einem  Soxhlet  24  h  mit  Methanol  extra-
hiert  und  bei  50°C  getrocknet.
Die  Ausbeute  betrug  33  g  Poly-4-acetoxystyrol,   das  in  Form
regelmäBiger,   glänzender  Perlen  anfiel   (  Abb.   3  -1   ).`
LH
E::¥ffip8
Abb. 3  -i   :     4~Aaetoxystyrol-Divinylbenzol-Perl-Copolymerlsat,
Vergrößerung  i   :   15
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Dle  Elementaranalyse  von  mit  3  Mol-%  Divinylbenzol  vernetztem
Poly-4-acetoxystyrol  findet  sich  in  Tab.   3  -  2   .   Kohlenstoff  -
und  Wasserstoffwerte  wurden  gemessen,   der  Sauerstoff  wurde  als
Dlff.renz  zu  100  .rrechnet.
Tab.    3   -   2   =
Poly-4-acetoxystyrol   (   3   %  DVB   ) %C %11 %0
Theoretlgcher  Wert 74'6 6,24 19, 22
Cefundener  Wert 74,2 6,22 19'58
324       Darstellung  von  Poly-4-hydroxystyrol
Poly-4-hydroxystyrol  kann  nach  zwei  Arbeltstechniken  hergestellt
verden.   Im  ersten  Fall  handelt  es  sich  um  das  übliche  Rührver-
fahren,   lm  anderen  Fall  um  eln  Säulenverfahren.
3 211       Rührverfahren
In  .inm  mit  Rückf lußkühler  und  Rtihrer  versehenen  500  ml  Kolben
"rdeii  10  g   (  =  0,1125  Mol  )   Poly-4-acetoxystyrol  1n  einer  Lö  -
•ung  von  250  ml  M.thaiol  und  150  ml  Wasser  mit  42,6   g   (   =  0,6125
lml   )   Hydroxylaminhydrochlorid  und  48,9  g   (   =   1,225  Mol   )   NaoH
•ergetzt  und  24  h  unter  Ruhren  am  Rückf luß  erhitzt.
Danach  wurde  das  Polymerisat  abf llt.riert,   1n  elner  Säule  mit
2  M  Hcl  ln  die  Phenolform  umgewandelt  und  diese  mit  Wasser  säure-
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frei  gewaschen.
324 2       Säulenverfahren
In  eine  auf  50°C  geheizte  Säule  von  0,94  cm2  Querschnitt  und
27  cm  Länge  brachte  man  5  g  in  Wasser  suspendiertes  Poly-4-
acetoxystyrol.   Eluiert  wurde  mit  einer  Lösung,   die  pro  100  ml
21,3   g  Hydroxylaminhydrochlorid  und  24,5   g  NaoH  enthielt.
Während    der  Elution  quoll  das  Polymere  stark  auf .  Auch  bildeten
sich  Blasen  in  der  Säule.   Man  muß  daher  etwa  stündlich  die  Elu-
tion  unterbrechen  und  das  Polymerisat  in  der  Säule  durch  Hin-
und  Herschütteln  auflockern  und  dadurch  die  Blasen  entfernen.
Eine  Angabe  der  Elutionsgeschwindigkeit  hat  wenig  Sinn,   da  der
Durchfluß  durch  Quellung  und  Blasenbildung  stark  gestört  ist
und  nur  ganz  "geringe"   Tropfenfolgen  zuläßt.
In  dem  Eluat  konnte  mit  Fe(III)salz  Hydroxamsäure   (  F   1   )   nach-
gewiesen  werden.   Nach  etwa  sechs  Stunden  fiel  der  Versuch  nega-
tiv  aus.   Das  Polymere  wurde  dann  bei  Zimmertemperatur  mit  2  M
Salzsäure  in  dle  Phenolform  `mgewandelt  und  mit  Wasser  säurefrei
gewaschen.
Sowohl  bei  dem  Rühr-  wie  bei  dem  Säulenverfahren  fiel  das  Poly-
mere  in  Form  leicht  gelber  Perlen  an,   die  nach  dem  in  Kap.313l
beschrdebenen  Verfahren  analysiert  wurden.   Diese  Analysenwerte
enthält  Tab.   3  -  3,  wobei  wiederum  Kohlenstoff  und  Wasserstoff
bestimt  und  Sauerstoff  als  Differenz  zu  100  berechnet  wurde.
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Tab.   3   -   3   :
Poly-4-hydroxyBtyrol   (   3   %  DVB   ) %C %H %0
Theoretischer  Wert 80,3 6,73 12 , 97
Rührverfahren 79,4 6,92 13,68
Säulenverfahren 1      79'9 16,95 13,15
Den  Sauerstof fgehalten  entsprechen    Verseifungsausbeuten  von
97,5   S  beim  Säulenver£ahren  und  91,3   %  beim  Rührverfahren.
325       Darstellung  des  Chelataustauschers
Dle  Umsetzung  von  Poly-4-hydroxystyrol  mit  diazotierter  Anthranil-
8äure  bildet  den  Abschluß  des  Syntheseweges  und  führt  zu  dem
Chelataustaugcher  auf  Basls  o-(2-Hydroxyphenylazo) benzoesäure.
3251       Diazot.ierung  von  Anthranilsäure
4,i  g   (  =  0,03  Mol   )   Anthranilsäure  wurden  in  einem  lcx)  ml  Becher-
glas  unter  Rühren  ln  10  ml  Wasser  suspendiert.  Nach  Zugabe  von
8,5  ml  konzentrlerter  Hcl  fiel  die  protonlerte  Anthranilsäure
als  dicker  Kristallbrei  an.  Man  gab  nun  gerade  soviel  Wasser  zu,
daB  der  Rührstab  £ür  gute  Durchmischung    sorgen  konnte  und
kühlte  in  elner  Els  -Kochsalzmischung  auf  0°C  ab.  Anschließend
setzte  man  tropfenweise  eine  Lösung  von  2,3  g   (   =  0,033  Mol   )
NaN02   in   10  ml  Wasser   zu,   wobel   dle  Reaktionst.emperatur  5°C
nicht  überschreiten  soll     .     Am  Ende  war    eine  klare
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Lösung  von  diazotierter  Anthranilsäure  entstanden.
3252      Azokuppelung  von  diazotierter  Anthranilsäure  mit  Poly-
4-hydroxystyrol
2   g   (   0,016  Mol   )   Poly-4-hydroxystyrol  wurden  mit   25  ml   2  M
NaoH  für  1/2  h  durch  einen  Flügelrührer  intensiv  gerührt.   Zu  der
auf  5°C  abgekühlten  Suspension  wurde  die  nach  Kap.   3251   frisch
hergestellte  Lösung  von  0,03  Mol  diazotierter  Anthranilsäure  unter
ständigem  Rühren  tropfenweise  zugegeben,   wobei  der  pH-Wert  des
Reaktionsgemischs  mit  einer  Glaselektrode  laufend  überwacht.  und
durch  gleichzeitige   Zugabe  von   2  M  NaoH  auf  pH   10  -   11   gehalten
wurde ®
Die  Temperatur  soll  für  die  ersten  vier  Stunden  5°C  nicht  über-
schreiten,   anschließend  wurde  20  h  bei   i5°C  gerührt.
12  h  nach  Zugabe  der  Diazoniumsalzlösung  hatte  das  Reaktionsge-
misch  den  pH-Wert       7   angenommen.   Mit   2  M  NaoH  wurde  dann  wie-
der  pH  11  eingest.ellt  und  weitere  i2  h  gerührt.  Am  Rande  des
Becherglases  sich  absetzende  Polymerteilchen  wurden  von  Zeit  zu
Zeit  mit  wenig  Wasser  herabgespült..
Nach  insgesamt  24  h  Reaktionszeit  wurde  das  tiefrote  Polymere
tiber  ein  Faltenfilter  von  der  Lösung  befreit  und  in  einem  Soxhlet
24  h  mit  Methanol  extrahiert.   In  elner  Säule  erfolgte  anschlleßend
so  lange  Elution  mit  50  %-iger  methanolischer  ,   einmolarer    KOH   ,
bis  das  Eluat  farblos  war.   Mit  2  M  Hcl  wurde  die  H+  -  Form  des
-4o-
Chelataustauschers  hergestellt.  Das  Harz  fiel  in  der  in  Abb.
3  -  2  gezeigten  Perlform  an.
•g',:
L...1-
Abb.   3  -2   :     Chelataustauscher  auf  o-(2-Hydroxyphenylazo)-
benzoesä`irebasls,  Vergrößerung  1   :   15
Für  die  Umsetzung  in  Gegenwart  von  Kupfer(II)ionen  sind  die
Kuppelungsbedlngungen  ab z`mrandeln.
Man  gab  nach  Zugabe  der  diazotierten  Anthranilsäure  i6  mMol
elner  gesättigten  CuS04-Lösung  tropfenweise  in  das  Reaktionsge-
misch.  I)ie  weitere  Bearbeltung  erfolgte  analog  dem  oben  be-
schrlebenen  Verfahren.
Tab.   3  -  4  enthält  dle  Ergebnisse  der  Elementaranalyse  des
Chelacaustauschers.  Bei  den  theoretl8chen  Werten  wurde  der  ge-
rlnge  Divlnylbenzolgehalt  vemachlässigt.  Die  Synthesen  I  -  111
wurden  ohne  ,   IV  urid  V  `mter  Zusatz  von  Kupfer(II)1onen  ausge-
ftmrt.
-41-
Tab.    3   -   4   =
Chelataustauscher %C %H %N
Theoretlsche  Zusairmensetzung 67,2 4,48 10, 45
Synthese  1 66'3 4,41 9,5
Synthese  11 66,1 4,42 9'0
Synthese  111 66'5 4'28 8,9
Synthese  IV  /  Cu 67'4 4'65 9,1
Synthese  V  /  Cu 67,3 4,72 8,5
Der  Mittelwert  des  Stickstof fgehaltes  aller  Produkte  liegt  bel
9,1    %.
326       IR  -Spektren
Dle  IR-Spektren  der  Syntheseprodukte  wurden  im  Bereich  von
25o  -  4ooo  cm-L   in  KBr  aufgenomen.
Abb.   3  -  3  zelgt  das  IR  -  Spektrum  des  Poly-4-acetoxystyrols,
Abb.   3  -  4   das  des  Poly-4-hydroxystyrols  und  Abb.   3  -  5  das  d®g
Chelataustauschers  auf  Basls  o-(2-Hydroxyphenylazo)benzoesäure.
Dle  Dlskussion  der  Spektren  erfolgt  ln  Kap.   41  bziir.   423.
-42-
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Abb.    3   -5
33       Eigenschaften  des  Chelataustauschers
Die  an  dem  Chelataustauscher  vorgenommenen  Untersuchungen  wer-
den  in  diesem  Abschnitt  abgehandelt.   Physikalische  und  chemische
Eigenschaf ten  sowie  die  Anwendbarkeit  auf  analytische  Probleme
werden  mitgeteilt..
331       Herstellung  lufttrockener  Produkte  und  Aufbewahrung
Der  in  der  H+-Form  in  Kontakt  mit  destilliertem  Wasser  stehen-
de  Austauscher  wurde  auf  einer  Fritte  von  der  Lösung  befreit.
Nach   15  Minuten  wurde  das  Absaugen  unterbrochen.
Die  Verfolgung  des  Gewichtsverlaufes  zweier  Austauscherproben,
die  sich  in  einem  großen  abgeschlossenen  Kasten  mit  einem  was-
§ergefüllten  Becherglas  befanden,   ergab  nach  ca.   200  h  die  Ein-
stellung  eines  Gleichgewichtszustandes.   Hier  änderte  sich  das
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Gewicht  ka`m  mehr.   Die  Schwankungen  lagen  unt.er  ein  Prozent.
Der  so  behandelte,   lufttrockene  Austauscher  wurde  in  einer  ge-
schlossenen  Polyäthylenflasche  aufbewahrt.
3 3 2       S lebanalyse
Mit  einem  Siebsatz  wurde  der  in  den  lufttrockenen  Zustand  ge-
brachte  A`istauscher  auf  seine  größenmäßige  Zusamensetzung  hin
untersucht.
Abb.   3  -  6  gibt  diese  prozentuale  Vertellung  wieder.
Abb.   3   -   6
-1                                              0.3                                             C=
--                .+       KC.rr`1urcLr-c.sse/    ,rrim)
S   ebt]r,)'yse    ]es   r'lela!atlsla','s~L|ers
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Die  Umrechnung  auf  die  amerikanische  Normsiebnummer   zeigt,   daß
der  Chelataustauscher  in  der  für  chromatographische  Zwecke  gün-
stigen  Korngröße  von   loo  -   2oo  mesh  vorlag.   Das  entspricht  einem
Korndurchmesser   von  o,o75   -o,15o  mrri   (   T   2   )  .
333       Chemische  und  thermische  Stabilität
Nach  dem  im  Kap.   3121   beschrieoenen  Verfahren  wurde  die   c'he-
mische  Stabilität  des  Chelataustauschers  gegentiber  Säuren  und
Laugen  geprüft.   Das   Spektrum  der  Eluate   -pH  0  bzw.   pH   12,5o   -
zeigte  im  Bereich  von  36o  bis   soo  nm  keinerlei   auf  Harzbruch-
stücke  hinweisende  Absorption.
Auf  der  Thermowaage  verlor  der  lufttrockene  Austauscher  zwischen
34°C   und   i92°C  insgesant   i,82   %  Wasser.   Darüber  begam   Zersetzung.
Abb.   3   -  7  bringt  die  Abbaukurve  als   Funktion  der  Temperatur.
11:¢                            200 300                        400
Therm`sche    Zerse{zung    des   Chelc]lc]us(auschers
Äbb . 3 - 7
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334      pH-Titrationen  des  Chelataustauschers
Bei  den  potentlometrischen  Titrationen  des  Chelataustauschers
muß  zwischen  pH-Titratlonen  in  Abwesenheit  und  in  Gegenwart
komplexbildender  Katlonen  unterschieden  werden.
3341    pH-Titration  in  Abwesenheit  komplexbildender  Kationen
Die  nach  Kap.   31222  aufgenorrmene  Neutralisationskurve  des  Chelat-
austauschers  zelgt  Abb.   3  -8.  Aufgetragen  ist  der  pH-Wert  der
AUßenlögung  gegen  die  Mllliäquivalente  zugesetzter  Base.
I)ie  mlt  H+  9ekennzeichnete  Kurve  bezleht  sich  auf  die  Umsetzung
von  o,5  g  lufttrockenem  Austauscher  mit  steigenden  Mengen  KOH.
Der  mit  K+  gekennzelchneten  Kurve  lagen  Lösungen  zugrunde,   die
jewells  sovlel  KN03  enthielten,  daß  sich  zusamen  mit  den  K+-
Ionen  der  Tlt.ratorbase  eine  K+  -Konzentration  von  o,148  M  ergab.
Ftlr  die  lonenstärke  der  l,ösung  gilt  daher  I    =    o,148.
Au-  der  Titratlonskurve  H+  bzw.   K+  in  Abb.   3  -  8    wird  der
stöchlometrische  Punkt  mit  3,2o  mMol  bestimmt.  Er  bedeutet  die
Gewlchtskapazität  /  Gramn  luf€trockenem  Austauscher.
3342    pH-Titration  in  Gegenwart  komplexblldender  Kationen
Üe  o,5  g   (   l,6o  "ol)   lufttrockener  Austauscher  in  der  H+  -Form
wurden  in  15  Polyäthylenflaschen  mit  steigenden  Mengen  KOH-Lö-
-47-
sung    versetzt.   Sie  enthielt  die  zur  Einstellung  von  cK+  =  o,1  M
erforderliche  Menge  KN03  und  zusätzlich   l,6o  mMol  Ca(N03)2  bzw.
Sr(N03)2  in  insgesamt  loo  ml  Lösung.   Für  die  lonenstärke  der
l.ösung  gilt  somit  I     =    o,148.
Der  nach  48  h  in  der  AUßenlösung  herrschende  pH-Wert  i§t  in
Abb.   3  -8  gegen  die  Milliäquivalente  zugefügter  KOH  aufge-
tragen .
Die  mit  Sr2+  bezeichnete  Kurve  gibt  den  sich  in  Gegenwart  von
Sr2+  -  Ionen  elnstellenden  pH-Wert  an.  Analoges  gilt  für  Ca2+.
2.0                                  4.0                                 6.0                                 8.0
=     rrwol  KOH  / GramiTi   lur(tro¢k.n.r  Aus{oi/schu
Titralionskurven   des   Ch.Iolciustauschers
H+  .     in  Abi^i.senheil   von   NeNlrolelektrolyl
K+   .     0.148    M   K+(I=0.148)
Sr2..    0.1   M  K+   und   0,016   M    Sr2'   (1=0.148)
Co2+.  0.1   M  K.   und   0.016    M     Ca2+  (  I  =  0.148)
mb.3-8
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335      Vertellungskoeffizlenten  von  Calcium  md  Strontiu[`  als
Fmktlon  des  pH
Gemäß  Kap.   31223  wurden  je  o,5  g   (   i,6o  mMol   )   lufttrockener
Austauscher  ln  der  H+  -Form  mit  der  äquivalenten  Menge  Ca(N03)2
bzw.   Sr(N03)2  und  steigenden  Mengen  KOH  in  insgesamt   ioo  ml  i,ö-
sung  versetzt.   In  dieser  Lösung  wurde  durch  Zugabe  von  KN03
eine  Konzentration  cK+    =    o,l  M  eingestellt.
pH  und  Verteilungskoef fizlenten  wurden  nach  48   stündigem  Schütteln
bestimt.  Abb.   3-9  gibt  die  Verteilungskoeffizienten  für  Ca2+
`ind  Sr2+  als  Funktion  des  in  der  AUßenlösu]u  sich  einstellenden
pH-Wertes  an.
6                                       8                                     10                                    12
>pH
Veirieilungskoe{lizien(en   von  Ca2+  und   Sr2+  in   Abhöngigken   vom   pH
der  Aul]enlösung
Abb.3-9
Die  Ca2+   und  Sr2+-  werte  wurden  konplexometrisch  nach  Kap.   3133
-49-
ermittelt.
3 36       Elutionschromat.ographische  Trennungen
Mit  dem  Austauscher  ließ  sich  eine  einwandfreie  Trennung  der
systeme  K+  /  Ca2+  und  Ca2+  /  Sr2+  ausführen.   Letztere  war   auch
bei  hohen  Ca2+  -  Überschüssen  wirksam.
3361     Trennung  Kalium  /  Calcium
Unter  den  angegebenen  Beding`mgen  ließen  §ich  beide  Elemente
voneinander  trennen.   Zur  Herstellung  der  Beladungsforin  des  Aus-
tauschers  wurde  dieser  so  lange  mit  o,25  M  NH4Ac-Lösung,   die
mit  Hcl  auf  pH  5,5o  eingestellt  war,   eluiert,   bis  der  pH  des
Zulaufs  dem  des  Ablaufs  entsprach.
Versuchsbedingungen   :
Beladungsform  des  Austauschers
Harzbettvolumen




:      NH4+-Fom,   pH   =   5,5o
:       2O,6   ml
:      o,94   cm2
:      o,25   M   NH4AC,    pH   =   5,5o
=      o,5  ml/mln
:     o,283  "oi  ca2+
o,272  "ol  K+
Die  K+  -  und  Ca2+  -  Wert.e  wurden  flai[`menphotonetrisch  nach
Kap.   3134  emittelt.
-50-




--    VE/VB
Trennijng   K+/ Co2+
3362      Trennmg  calcium  /  Strontium
'5
Abb . 3-10
m  dem  Chelataustauscher  ließen  slch  Ca2+  und  Sr2+  trennen.
Zur  Elutlon  des  Sr2+  dient.en  Pufferlösungen.  Für  pH-Werte       <  7
War  dle  Grmdlage  NH4Ac,   den  dle  erforderliche  Menge  Hcl  beige-
geben  wlrd.  Alkalische  Puf fer  bestanden  aus  einer  NH4Cl-Lösung
vorgegebener  Xonzentratlon,   dle  entsprechende  Mengen  NH3  ent-
hlelt.
I)1e  folgenden  Versuche  zelgen  den  Einf luß  von  pH  und  Konzen-
tratlon  des  Elutlonsmlttels  auf  dle  Trennung.  Dle  Beladungs£orm
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richtete  sich  nach  der  Zusammensetz`ing  des  Puffers.  Der  Aus-
tauscher  wurde  so  lange  mlt  Pufferlös`ing  eluiert,  bls  der  pH
des  Zulaufs  dem  des  Ablaufs  gleich  war.
In  den  Eluaten  wurden  Ca2+  und  Sr2+  fiairmenphotometrisch,85sr2+
radiochemlsch  bestiimt.   Zur  Ausmessung  im  Bohrlochkristall  ge-
langten  jeweils  i6  ml  des  85Sr2+  -haltigen  Eluates.
a)   Elutionsmittel   :   o,2o  m  NH4Ac,     pH  =  5,58
Unter  diesen  Bedingungen  erschienen  Ca2+  bzw.   Sr2+  selbst
nach  115  VE  /  VB  nicht  im  Eluat.
Versuchsbeding`mgen  :
Beladungsform  des  Austauschers
Harzbettvolumen




:      NH4+-Form,   pH   =   5,58
:      2l'4  ml
:      o,94   cm2
:      o,2o   M   NH4AC   ,    pH   =   S,58
=     0,5  ml/min
:      0,28   mMoi   sr2+
o,28  "oi  ca2+
b)   Elut.1onsnittel   :   1  M  NH4Ac,     pH  =  5,35
ca2+  md  Sr2+  erschlenen  ungetrennt  nach  etwa  2o  VE  /  VB  lm
Eluat-
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Versuchsbedlng`mgen   :
Belad`ingBfori[L  des  Austauschers
Harzbettvolumen




:      NH4+-Form,   pH   =   5,35
=        21   ml
:      0,94   cm2
:       1   M   NH4AC,    pH   =   5,35
:      O,5  ml/min
:      o,28   mMo|   sr2+
o,28   rrMoi   ca2+
Konzentrationsverlauf  im  Eluat   (  Abb.3-11   )  :
20                 40                60                 80                '00
--VE/VB
Gemeinsame  Elulion   von  Ca2+  und  Sr2+
Elutionsmi-llel           1   lvl    NH4Ac
pH                       5,35
Jüb . 3-11
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c)   Elut|onsmlttel   :   4  M  NH4Cl,   pH  =  8,25
Das  Maximum  der  85Sr2+  -  Bande  lag  `]nter  diesen  Bedingungen
bel   81   VE  /  VB.
Versuchsbedingungen   :
Beladungsform  des  Austauschers
Harzbettvolumen




:      NH4+-Fom`,   pH   =   8,25
:       20,8   ml
-       0.94   cm2
:       4   M   NH4Cl,    PH   =   8,25
:      1   ml/min
•:      15    ,c      85sr2+
Konzentrationsverlauf  im  Eluat   (  Abb.3-12   )    :
Trennung   85Sr2+/ Ca2.
Elulionsmil(el          4   M   NH4C(
pH                      8,25
Abb . 3 - 1 2
-54-
Ca2+  konnte  anschließend  mlt  2  M  Hcl  elulert  werden.
d)   Elutionsmlttel   :   2  M  NH4Cl,     pH  =  8,3o
Das  Max|mum  der  85Sr2+  -  Bande  lag  unter  diesen  Bedlngungen
bel   173  VE  /  VB.
Versuchsbedlngungen  :
Beladungsform  des  Austauschers
Harzbettvolumen




:      NH4+-Form,   pH   =   8,3o
=        2O,7   ml
:      0,94   cm2
:       2   M   NH4Cl,    pH   =   8,3o
=      1   ml/min
:     15   /c     85sr2+
o,o94  "oi  ca2+
Ronzentrationsverlauf  ±i  BLta.t   (  Abb.3-13  )   :
2   M   NH4C,                                                                                             r2MHct
I
-:      `                                                                                                                -::








5o                     /oo                   /5o                  2bo            lo      ;       ;_  V/:/VB
Trennung   85Sr21ca2+
Elulionsmilte(          2   M  NH4CI
pH                .    8,30
Abb . 3-13
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e)   Elutlonsmittel   :   4  M  NH4C1,   pll  =  9,oo
Das  Maxim`iin  der  85Sr2+  -  Bande  lag  unter  diesen  Bedingungen
bei   95  VE  /  V  8.
Versuchsbedingungen   :
Beladungsform  des  Äustauschers
Harzbettvolumen
Querschnitt  der  Säule
E lutionsmi tte l
Durchflußgeschwindigkeit
Analysenlösmg
:      NH4+-Fom,   pH  =   9,oo
=        21   ml
:   o,94   cm2
=       4   M   NH4Cl,    pH   =   9,oo
:      1  ml/min
:      16   ,c      85sr2+
o,o82  "oi  ca2+
Konzentrationsverlauf  im  Eluat   (Äbb.3-14   )   :
4M  NH4CI                                    T-2M  Hcl
_         .                       --_
rr'Mol/[                            1    \                        1
I







50                        '00                      10                   2                     4-VE'VB
Trennung  85Sr2+i ca2+
E(uiionsmillel      4  M  NH4CI
pH              .    9.00
abb . 3-14
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337      Frontanalytische  Abtrennung  von  Strontiuspuren  aus
Alkallsalzen
Zur  Abtrennmg  gelangten  Spuren  Strontlm  aus  8  %-iger  Nacl-
Lösmg.  Dle  Arbeltstechnlk  der  Frontanalyse  ist  bereits  ln
Kap.   31233  beschrleben.
I-ag  der  Austauscher  in  der  Neutralfom  vor,   dann  waren  die
Strontlumspuen  erst  nach  48  VE  /  VB  im  Eluat  nachzweisen.   Im
Falle  der  H+  -  Fom  brachen  jedoch  die  Strontiu[gpuren  sofort
durch .
Dle  Neutralform  des  Austauschers  wurde  definitionsgemäß  durch
dle  Umsetzung  des  in  der  H+  -  Fom  befindlichen  Austauschers  mit
1  n  NH4AC-Ik}8ung  hergestellt.   Das  Harzbett  wurde  solange  mit
dleser  Lösmg  gewaschen,   bis  der  pH  des  Zulaufes  dem  des  Ab-
laufes  entsprach.
a)  Austauscher  in  der  H+  -  Fom,     85Sr2+   (trägerarm)
Versuchsbedlngungen  :
Beladungafom  des  Austauschers
Harzbettvolunen
Querschnltt  der  Säule
Durchflußgeschvlndlgkelt
Analysenlösmg
=      H+-F,orm
=       22,5   ml
:      o,94   cm2
:     o,5  ml/min
:      io   ,c     85Src12  und
so  g  Nacl   in  1   1
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Das  ablaufende  Eluat  war  merklich  sauer.   Der  gemessene  pH-
Wert  war  jedoch  nicht  über  den  gesamten  Elutionsbereich
konstant  und  kann  nicht  genau  angegeben  werden.   Der  unge-
fähre  Wert  lag  bei  pH  2.
Aktivit.ätsverlauf  des  85Sr2+  im  Eluat   (  Abb.   3-i5   )    :
r-------_
-                  =     VE/VB
Fronlancilyse    an   dem   Cheia(riuslciuscl`er    in   cc..r   H+-Form
Aktivilolsverloiii    von   85Sr2+im  Eluai
Anc](ysenlosung        10   pC    85Src12   und    80   g    Nc)Cl    in    1   1
b)   Austauscher  in  der  Neutralfom,     o,l  %  Src12
Versuchsbedlngungen   :
Beladungsform  des  Austauschers
Harzbettvolumen
Querschnitt  der  Säule
Durchflußgeschwindigkeit
Analysenlösung
Äbb . 3 - 1 5
:     Neutralform
=       2o,2   ml
:       0,94   cm2
:     o,4  ml/min
:      io   /c     85Src12,   1   g  Src12
und  so  g  Nacl   in   1   1
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Aktlvltätsverlauf  de8  85Sr2+  im  Eiuat   (  Abb.3-i6  )   :
„               „     «        60_VE/VB
Fronlanaly..  on d.m  Chelaiausiauxh.r   in   d.r   N.ulral(orm
A*iivliäisv.rlouf  von  Gsr2+ im Eiuo(
Anolysenlösung  :  10  uC  Sssrc12   .  I  g   Sra2    und   80  g   Nacl   in   1   1
Abb.3-16
338      Frontanalytlsche  Abtrennung  von  Elsenspuren  aus  MERCK-
Präparaten
Aua  ]"ells  1  I  Lögungen  der  zu  untersuchenden  Salze  wurden  die
darln  .nthaltenen  Eisenspuren  nach  der  ln  Rap.  31233  beschrlebe-
nen  rrontanalyse  abgetremt.  Zur  indizierung  diente  59Fe (iii)
1n  ±rägeramer  Porm.  I)1e  den  jeveiligen  Salzen  zugeführte  lnak-
tlve  Trägermenge  var  3o  gerlng,  daß  dle  Elsengehalte  der  Präpa-
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rate  davon  unberührt  blieben.
Belm  Regenerieren  der  mit  59Fe(iii)   beladenen  Austauschersäule
mit  4  N  Hcl  bei  5o°C  ließen  sich  die  letzten  Aktivitätsreste
nur  schwer  entfernen.  Jedoch  stellte  slch  im  Eluat  über  weite
St.recken  ein  konstanter  Untergrund  eln.
Dieser  Wert,   der  analog  der  Nullrate  in  Rechnung  gestellt  wurde,
verringert  lediglich  die  Genaulgkeit  der  Analysenergebnisse.
Dle  Beladungsform  des  Austauschers  richtete  sich  nach  den  zu
analysierenden  Salzen.  Hierzu  ließ  man  eine  aktivitätsfreie
1  M  Salzlösung  so  lange  durch  eine  Säule  mit  Austauscher  in
der  mittels   1  M  NH4Ac-Lösung  hergestellten  Neutralform  tropfen,
bis  dle  Zusamensetzung  des  Ablaufs  der  des  Zulaufs  entsprach.
Die  bel  dieser  Beladungsoperation  abtropfer.de  Salzlösung  wurde
gesarmelt  und  auf  ihre  Aktivltät  ur,tersucht.  Diese  lmpulsrate
stellte  den  Untergrund  dar.
Die  graphischen  Darstellungen  der  Trennungen   (  Abb.3-17  bis
Abb.   3-23  )   enthalten  dle  gemessenen  lmpulsraten  in  logari£h-
mischer  Au£tragung.   Zur  Ausmessung  im  Bohrlochkristall  gelangten
stets  2o  ml  des  Eluates.
3381       Spuren  Eisen  /  p.a.   Nacl
Laut  Herstellerangabe  enthält  p.a.  Nacl  max.   5  ppm  Eisen,   die
bis  auf  max.   29  ppb  abgetrennt  werden  konnten.
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a)  Versnchsbedlngungen  :
Belad`ingBforn  des  Au.taugchers
Harzbettvoltmen
Querschnltt  der  Säule
Durchfl`ißgeschwlndigkelt
Analysemlösmg
:     Na+-Form
=        18,1   ml
:      o,94   cm2
:     o,46  ml/min
:      25    ,c     59Fec13   und   1   Mol
Nacl
(max.   Fe-Gehalt   :   5  ppm)
in11
pH   =   5,80
b)   Aktlvitätsverlauf  des  59Fe(iii)   im  Eluat   (  Abb.3-i7   )   :
WE./yB
Frontanolrs.  an  d.m  Ch.Iola\LstoiJs€h.r  in d.r  No.-Fbrm
^klivitälsinrto.il w.  59F.(D[)  im E(uat
Analysmlösurq  :  25  i}C  59F.C13   und    I  Nol   Nocl  (r"x   Fe-GehaN
5  ppm  )   in   1   1   .   pH  =  5.80
Abb.3-17
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c}   59Fe(iii)-iBtpulsraten  :








112   366   ipm
:   44922/loo  =               449   ipm
111   917   ipm
:il9242/loo  =          1192   ipm
:   54362/loo  =                544   ipm
649   1pm
A`is   111   917   ipm  für  max.   5  ppm  ergibt  slch  für  649  ipm  ein
Resteisengehalt  von  max.   29  ppb.
3382       Spuren  Elsen  /  p.a.    (NH4)2HP04
Laut  Herstellerangabe  enthält  p.a.    (NH4)2HP04  max.   lo  ppm  Eisen,
dle  bl8  auf  max.   47  ppb  abgetrennt  werden  konnten.
a)   Versuchsbedlngungen   :
Beladungsfom  des  Austauschers   :   NH4+-Form
Harzbettvolumen                                         19 , 3  ml
Querschnltt  der  Säule                      :     o,94  cm2
I)urchllußgeschwlndlgkelt               :    o, 42  nl/min
Analysenlösuig                                       :     24   /C     59Fec13  `ind  1  Mol
(NH4 ) 2I]P04
(max.   Fe-Gehalt   :   lo  ppm)
in   1   1,   pH  =   8,15
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b)   Aktivltätsverlauf  des  59Fe(ili)   im  Eluat   (  Abb.3-i8   )   :
- -  - -  - 39TFF-eJ]]r; :A-kt;v;ta;  ;m-z;ta-ur  - -  -  -  - -- -----59Fe(Ill)`1
Unlergrund1
10                                                          30                                                          50
=     WE/Va
Fronlonalyse  an  dem  Chela(aus[ouscher  in  der  NH4+ -Form
Aklivi(älsverlauf  von  59Fe(III)   im  Eluo{
Analysen(ösung     24  pC59Fiec13   und   1   Mol  (NH4)2HP04  (mox  Fe-Gehan
'0  ppm )   in   '  1,   pH=  8,'5
c)   59Fe(iii)-inpulsraten  :
2o  nl  der  Ausgangslösung  :
npuisrate
Nullrate :      44942/1oo  =
Net.tolnpulgrate




:   118537/loo  =
:      66484/loo  =
Äbb . 3-18
Aus   111   677   1pm  für  max.   1o  ppm  erglbt  slch  für  52o  1pm  eln
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Resteisengehalt  von  max.   47  ppb.
3383        Spuren  Eisen  /  p.a.   Mg(N03)2   .   6   H20
Laut  Herstellerangabe  enthält  p.a.   Mg(N03)2   .   6   H20  max.   5  Ppm
Eisen,   die  bis  auf  max.   2,55  ppb  abgetrennt  werden  konnten.
a)   Versuchsbedingungen
Beladungsform  des  Austauschers     :     Mg2+-Form
Harzbettvolumen                                         :      19,9  ml
Querschnitt  der  Säule                         :     o,94  cm2
Durchflußgeschwindigkeit                  :     o, 46  ml/min
malysenlösung :      22   /c     59Fec13  md  1  Mol
Mg (N03 ) 2
(max.   Fe-Gehalt   :   5  ppm)
in   11,      pH  =   5,10
b)   Aktivitätsverlauf  des  59Fe(iii)   im  Eluat   (  Abb.3-i9  )   :
50
VE:/VB
Fron{analyse   c]n  dem  Chelo{ous(auscher   in   der   Mg2+-Form
Aklivi[alsverlaul   von   59Fe(l|I)   im  Eiuo[
Analysenlosung        22   HC   59Fec(3   und    I   Mol      Mg(N03)2    (mox    Fe-Geho(.
5   ppm)  in   '   I   ,  pH=   5.'0
Abb.3-19
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c)  59Fe(iii)-inpulsratm  :
2o  nl  der  Ausgangslö€`mg   :
Impulsrate
Nullrate 44927/loo  =
Nettolmpulsrate
2o  nl  des  Gesamteluate§:
Impulsrate                          :     54854/1oo  =
Untergr`ind                         :     49i5o/ioo  =
Nettoimpulsrate
Aus  111   669  ipm  für  max.   5  ppm  ergibt  sich  für  57   ipm  eln
Restel8engehalt  von  mai.   2,55  ppb.
3384       Spuren  E18en  /  p.a.   Mns04   .   H20
I.aut  HerstellerzLngabe  üthllt  p.a.  Mns04   .   H20  max.   lo  ppm  Eisen,
dle  bl8  auf  nax.   1,5  pES  abgetrennt  werden  könnten.
a)  Versuchsbedlngungen
Beladungsforn  des  Au.tauschers
llarzbettvol`imen
Quergchnltt  der  Säul.
DurchfluBgeschvlndlgkeit
maiysenlösmg
:     Mn2+-Fom
=       19'4   ml
:      0,94   cm2
:     o,52  ml/min
:      19    rc     59Fec13   Und   1   Moi
ms04
(max.   Fe-Gehalt   :   1o  ppm)
in   11,   pH  =   2,40
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b)   Akt.1vitätsverlauf  des  59Fe(iil)   1m  Eluat   (  Abb.3-2o  )   :
'0 30 50-  VE./VB
Fron[anolyse   on  de.m  Chelciloustauscher in der   Mn2.-Form
Aklivitatsverlauf  von59Fe(III)    im   Eiua(
Analyse.nldsung  .19  uC59Pec13  und  I  Mol   Mns04  (  max.  Fe-GehaN   :
'0  ppm  )   ,n   '   I  ,   pH  =  2.40
c)   59Fe(iii)-impulsraten   :
2o  nl  der  Ausgangslösung   :
Impulsrate
Nullrate                              :     45475/loo  =
Nettolntpulsrate
2o  ml  des  Gesamteluates     :
Impulsrat.e                           :     46574/1oo  =
Untergrund                         :     45489/loo  =
Nettoimpulsrate
Äbb . 3-20
Aus   72   36o  ipm  für  max.   io  ppm  ergibt  sich  für  11   lpm  eln  Rest-
eisengehalt  von  max.   i,5  ppb.
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3385       Spuren  Elsen  /  p.a.   Zns04   .   7 H20
I.aut  Herstellerangabe  enthält  p.a.   Zns04   .   7  H20  max.   5  ppm
Eisen,   dle  bls  auf  max.1,3  ppb  abgetrennt  werden  konnten.
a)   Verguchgbedingungen   :
Beladungsform  des  Austauschers
Harzbettvolumen
Querschnltt  der  Säule
D`irchflußgeschwindigkeit
Analysenlösung
:     zn2+-Fom
s       18,8   ml
:       o,94   cm2
:     o,38   ml/min
:      i8    „c   59Fec13   und   1   MOI
Zns04
(max.   Fe-Gehalt   :   5   ppm)
in   1   1,      pH   =   4,61
b)   Aktlvltätsverlauf  deB  59Fe(iii)   im  Eluat   (  Abb.3-2i   )   :
Fe(III)-Aklivilä{    im   Zulauf   59Fe(III)
Unlergrund
10                        .           3°_VE/VB      5°
Frontanolyse  on d.m  Ch.la{oijslauscher  in  der  Zn2.-Form
AI(livitölsv.rlaur   von 59Fe(Ill)   im  Eiuai
Analyserilösung  .18  HC59Fec13  und    1   Mol    Zns04    (max.  Fe-Gehon
5  ppm  )  in   1  (  ,   pH  =  4 .61
abb . 3-21
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c)   59pe(iii)-impulsraten  :









Untergrund                           :        46 35 3/1oo
Nettoimpulsrate
Aus   63   755   ipm  für  max.   5  ppm  ergibt  sich   für  17   1pm  ein  Rest-
eisengehalt  von  max.1,3  ppb.
3386        Spuren  Eisen  /  p.a.   Nis04   .   6   H20
Laut  Herstellerangabe  enthält  p.a.   NIS04   .   6  H20  max.   lo  ppm
Eisen,   die  bis  auf  max.   1,o5  ppm  abgetrennt  werden  konnten.
a)   Versuchsbedingungen   :
Beladungsform  des  Austauschers
Harzbettvolumen
Querschnitt  der  Säule
Durchflußgeschwlndigkelt
Analysenlösmg
:     Ni2+-Fom
:       19,4   ml
:      o,94   cm2
:     o,52  ml/min
:     2o   rc    59Fecl3  md  1  Mol
NIS04
(max.   Fe-Gehalt   :   lo  ppm)
in   11,      pH  =   4,26
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b)  AktlvltätEverlauf  de8  59Fe(ill)   in  Eluat   (  Abb.3-22  )   :
'0 JO 50
--VE/V,3
Fron(analys.e  an  d.m   Chelatauslausch.r  in d.r  Ni2.-Form
Aktivitälsv.rlauf   von  5*tilll)   im  Eiuo(
Ana(ys.nlbsung.     20  uC59Fec13   und    I   Mol     Nis04    (mox    Fe-Gehci((
10   ppm  )    in   11.   pH  =  4,26
c)   59Fe(iii)-ipulsraten  :
2o  nl  der  A`iggangBlösung   :
bpulBrate
Nullrate 4476l/1oo  -
NettolBpulgrate
2o  nl  des  Cesanteluates     :
Imptllsrate
Unt.ergrund                         :     5ol93/loo  =
Nettolmpulsrate
Abb . 3-2 2
147
Au.  72  732  1pm  für  max.   1o  ppm  erglbt  slch  für  7635   1pm  ein  Rest-
el8engehalt  von  nax.   l,o5  ppm.
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3387       Spuren  EIsen  /  Al(N03)3   .   9  H20   (reln)
I.aut  Herstellerangabe  enthält  Al(N03)3   .   9  H20   (reln)   nax.1oo
ppm  Eisen,   dle  bls  auf  max.   5  ppm  abgetrennt  verden  konnten.
a)   Versuchsbedingungen   :
Beladungsform  des  Austauschers
Harzbettvol`imen
Querschnitt  der  Säule
Durchflußgeschwindigkeit
malysenlösmg
=     A13+-Fom
=        19   ml
:      o,94   cm2
:     o,53  ml/mln
:      2i   ,c  59Fec13  md  1   Mol
A1 (N°3) 3
(nax.   Fe-Gehalt  :   loo  ppn)
1n   1   1,      pH   =   1,83
b)   Aktivitätsverlauf  de§  59Fe(iii)   im  Eluat   (  Abb.3-23   )   :
'0 0 50
=   yE/yB
Frontanalys.  an d.rr.  Ch.Iataustauschu in d.r  A13+-Form
Ahtivitätsv.riaNr   von 59Ftitll)   irri  Eiuot
Analys.nlösung  :  2t  pcg9F.a3 und   I  Mol   ^I(N03)3    (moi  F.-GehoN
100  ppm )   in  1  t  .  pH  =  I.e3
"b.3-23
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c)   59Fe(iii)-impulsraten   :












Aus   lo5   13o  ipm  für  max.   loo  ppm  ergibt  sich   für   575o   ipm  ein
Resteisengehalt  von  max.   5  ppm.
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4      I)1skusslon  der  Ergebnlsse
Die  Synthese  führt  zu  einem  Chelataustauscher,   der  die  front-
analytische  Abtrennung  von  Erdalkallspuren  aus  konzentrierten
Alkalilösungen  und  in  einigen  Fällen  die  Darstellung  extrem
eisenfreier  I.ösungen  zuläßt.
41     Diskussi®n  deg  Syntheseweges
Bei   d@r  Syißthese   des   Chei.ataü.g&üaus€heE.s   aiu£   Basis   o-(2-Hydroxy-
phenyiaz®)benz:®esäure   k®nffite  au£   die   in  der  Literatur  bereits
beschriebenen   Zwischenpr®duj€&@   EII-V   zurückgegrif£en  werdeno
Neu  isi=  die  Perleopoiymerisati®n  v©n   4-Äceüoxystyrol  mit   3  Mol-%
teghmisehem  Divinylbenzol   zu  vernetztem  Poly-4-aGetoxystyrol
ua`ad  dessen  Verseifung  mittels  alkalischer  Hydroxylaminlösungo
V®rteilhaft  ist  die  nahezu  quantitative  Ausnutzung  des  Monomeren,
die  einheitliche  Kormgröße  des  Polymerisats  und  seine  regel-
mäßige  Kugelform
Die  §chonende  Verseifung  von  vernetztem  Poly-4-acetoqrstyrol
mittels  Hydroxylamins  zu  Poly-4-hydroxystyrol  nach  Gl.2-5  er-
folgte,  wie  aus  den  Ergebnlssen  der  Elementaranalyse   (Kap.   324)
berechnet  werden  kann,   bei  dem  Säulenverfahren  mit  97,5   %  in
etwa  6   Stunden  und  bei  dem  Rührverfahren  mit  91,3   %   in   24  Stunden.
Demgegenüber  errechnet  sich  für  die  48  stündige  Verseifung  des
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I.ö8`mg8polymerl8ates   (  P  1   )   mlt  NaoH  in  einem  sledenden  Dloxan-
Wassergenlsch  elne  Ausbeute  von  etwa  go  %.
Im  Ul€rarotspektr`im  von  Poly-4-hydroxystyrol   (  Abb.3-4  )   fehlt
dle  für  Vlnylestercarbonylverblndungen  CO-C-Cst  charakteristi-
gche  Ceo-Valenzschvlng\ing  bel   1765  cn-L   (  811   ),   wie  sie  im
I|-Spektrun  von  Poly-4-acetoxystyrol  auftritt  (  Abb.3-3  ) .
Es  sei  noch  vermerkt,   daß  Poly-4-hydroxystyrol  in  der  Biochemie
Bedeutung  erlangt  hat   (  K  1,   K  2   )   und  dort  als  Zwischenkörper
für  Peptidsynthesen  dlent..
Dle  Darstellung  des  neuen  Chelataustauschers  erfolgt  nach  Gl.
2-1  d`irch  Kuppelung  von  vernetztem  Poly-4-hydroxystyrol  mit
dlazotierter  Anthranilsäure.  Eln  Maß  für  die  Ausbeute  dieser  Re-
aktlon  lst  der  prozentuale  Stlckstoffgehalt  des  resultierenden
Hakromleküls,   für  das  die  ln  Tab.3-4  aufgeführten  Werte  er-
halten  tirurden.   Hier  fällt  auf ,   daß  entgegen  der  Aussage  des
Kap.   264  dle  Gegenwart  komplexbildender  Kationen,   wie  z.B.   Cu2+-
Ionen,  keinerlel  Elnfluß  auf  die  Reaktion  G1.2-l  ausübt.
42      Elgenschaften  des  Chelataustauschers
Hit  Hllfe  phys.-chen.   Untersuchungsmethoden  zeigt  sich,   daß  der
ne`ie  Austauscher  ausrelchende  chemlsche  und  themische  Stablli-
tät,  hohe  Kapazltät  und weltgehende  Monofunktionalität  in  slch
verelnlgt.
Selne  Erdalkall8elektlvltät  und  das  hohe  Blndungsvermögen  für
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El..n(III) 1on®n -fLch.zi  lhn  zu  ®1n®n  für  dl.  Abtr.nntng  ooo
Spuren  dl®8er  Elenent®  g.®1gn®t.n  Sorben..
421      Chenlsche  `ind  themlgche  St.bllltät
Nach  Kap.   333  1et  der  neue  Ch®latau.tatischer  so`.ohl  g®g.n  Salz-
•äure   (  4  M  )  vle  Basen  bls  zu  pE[  12,5  Btabll.  Bruchstücke
konnten  ln  den  entBprechenden  Eluaten  ln  Berelch  von  32o-8oo  nn
nlcht  nachgcwlesen  verden.  Dle  theml8che  Zersetzung  b®gann,
vle  Abb.3-7  zelgt,   ab  ig2°c.
Bel  Ünsetzungen  deg  ChelataustauscherB  müssen  lediglich  gt,ark
r®dti=i®rende  und  oxydierende  Stof£e  abvesend  seln,   z.B.   Cr2+,
v2+,   Ti3+   (   s  io  ),   Ascorblnsanre   (  E  1,   K  4   );   Cr2072-'  Nn04   .
422      Kapazltät
Den  durch  dle  Elenentaranalyse  des  neuezi  Chelatau.tauschere
(kap.   3252)  b®1egten  Stlckstoffgehalt  entsprlcht,  unter  d®r
Vorau.B®tz`ing,  daß  der  geBante  Stlckstoff  ln MakroDolekül  ln
rorn  von  Azogr`ppen  vorllegt,   3,25  nMol  Azogrtipp®n  /  Gram
trockener  Aus tauscher.
D.  nach  Gl. 2-i  jeder  Azogrqppe  ln Xolekül  elne  Carbo]qrlgruppe
®nt.prlcht,  Düßte  al8  Ergebnl8  der  pB-Tlt.ratlon  ln  E&p.  331
dl.  äqplvalente  Anzahl  g®funden verden.
Tat.ächllch  v®rden pro  Gram  lufttrock®n.r ^`i.ta`isch®r  3,2o  dlol
koB  verbraucht.  Abzogllch  1,82  t  Wa.eer,  dle  n.ch  d.n  Ont.r-
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suchmgen  des  Kap.   333  1m  lufttrockenen  Austauscher  noch  ent-
halten  sind,   ergibt  sich  aus  der  pH-Titration  eine  Gewichts-
kapazität  von  3,26  mMol  /  Grarrm  trockener  Austauscher.
Dle  Gewichtskapazltät  liegt,  wie  ein  Vergleich  mit  Dowex  A-i
zelgt,  wesentllch  über  der  für  dieses  Produkt  durch  pH-Titra-
tion   (  8  9   )   bestimten  von   2,18  rrMol  /  Grairm  trcckener  Aus-
tauscher.
423       Struktur  des  neuen  Chelataustauschers
I)as  IR-Spektrm  gibt  Hinweise  auf  die  Struktur  des  Chelataus-
tatmchers.   I]egt  man  dem  Polymeren  die  in  Gl.2-1   zugeschriebene
Struktur  zu  grmde,   dann  erfolgt  die  Substitution  an  den  Benzol-
kernen  in  1,   2,   4-Stellung  lm  Phenolteil  und  in  1,   2-Stellung
lm  Säureteil  des  Makromoleküls.
Über  Zahl  und  Stellung  von  Substituenten  am  Benzolkern  geben
mabhängig  von  ihrer  Natur  die  Hout-of-plane"-Schwingungen  der
C-H-Bindungen  im  Bereich  von  65o  -   looo  cm-]  Auskunft   (   S   13   ) .
Dle  l,2,4-Trl8ubstitution  auf  der  Phenolseite  ist,  wle  Abb.3-5
zelgt,   an  der  Absorption  bei  825  cm-],   die  l,2-Disubstltution
ln  Säuretell  an  der  Bande  bel  76o  cm-[  zu  erkennen.
Nebenreaktion  der  Gl.2-l  kann  dle  durch  Elnwirkung  von  über-
schüssiger  dlazotlerter  Anthranilsäure  auf  den  Austauscher  zu
einer  l, 2, 3, 5-Substitutlon  im  Phenolteil  führende  Weiterkuppe-
l`mg  seln.  mr  den  Säuretell  1st  eine  weitergehende  Substitution
wegen  der  fehlenden  Aktivlerung  des  Benzolkerns  nicht  zu  er-
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v.rt.zL.  N.b.nr®aktlon.n  zqr  Gl.2-l  drößt®n  elch  d.mach  an  d®r
Charakt.rl.tl.ch®n      ff -Schvlngung  b.18h  -85o  ®-L  d®r
l , 2, 3,5-T.trasubstlt.utlon  erkennen  l...en.
Wie  daB  IR-Spekt.r`im  des  neu®n  Ch®lata`istaucherg   (  Abb.3-5   )
jedoch  zelgt,   £ehl€  neben  d.r  vorhaLndenen       ff -Schvlngung  der
l,2,4-Trl8`ri5stitution  bei  825  cm-]  die  Bande  der  Tetraaubsti-
tution®
Zugameü  mi€  de=  ÜbereinstimLung  von  Blementaranalyse  und  pH-
Ti€ra€±®n,   di©  efiffi  i   s   1  V©ghäl€nis   für  Azo-  tmd  Carboxylgruppen
b©weiseEa,   £©lgt,   äaß  der  Ch©iataüstatascher  au£  BaB±s  ®-(2-
Hydr©xyph©nylazo) benzoesäus:e  veitgehend  "Dnofunktlonell  ist.
Eine  genauere  Angabe  ist  anhand  des  vorliegenden  Unterguchungs-
mat.erials  unmöglich.  Eln  gerlnger  Antell  von  Acetoxy-  `ind  nlcht
z`im  Chelatsysten  gehörlnden  freien  Phenolgruppe  lst  lm  Makro-
molelcül  vorhanden.
Der  Ac®toxygruppeng®halt  liegt  unter  der  Nachweisgrenze  der
IR-Spektroskople  und  spielt vegen  der  konple]zchenlgchen  lnak-
tlvltat  der  E.t.rgruppe  kolne  Roll®.
Üb®r  don  azitell  an  fr.1on  phenoll.chen  OH-Gruppen  glbt  dl®
folgend®  roh®  Abschätzung  atLgkunft  :
|`ia  den  th.or®tl8chen  Wert  für  den  Stlck.tof£g®halt  des  Ch®1at-
&`i.tau.cher8   (  Tab.3-4  )  .rr.chnet  slch  eln®  theoretl8che  Ge-
vlchtskapazltÄt  von  3,74  "ol  /  Gram  troc]cener  Aastau.ch.r.
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D1®®er  Wert  liegt  um  etwa  13  8  tlb®r  dem  experlmentell  ermit-
telten,  8o  daB  et#a  der  glelche  Prozentsatz  an  frelen,  nicht
zu  elnen  Chelatsy®ten  koordlnl®rten  Phenolgruppen  anz`inehmen
18to
• 24      Erdalkallselektiviüät
Bel  der  Untersuchung  der  cheniBchen  Reaktlonen  des  Chelataus-
tauscher8  8teht  an  erster  Stelle  die  Üinsetzung  mlt  den  Erdal-
kallkationen  ca2+  und  sr2+.
4211     D18ku881on  der  Komplexbildung  mit  Ca2.  und  sr2+
Wle  dle  pH-Tltratlongkurve  des  Chelataustauschers   (  Abb.3-8   )
zelgt,   ftlhrt  dle  Gegenwart  der  genannten  Katlonen  zu  elner  Ver-
nlnder`ing  des  pH.   Dle  Methode  zur  Untersuch`ing  der  Komplexbil-
dung  nach  Schwarzenbach  für  monomere  Chelatblldner  ist  nicht
ln  allen  Elnzelheiten  für  Chelataust.auscher  zu  tibernehmen.   So
zelgt  schon  Abb.3-8,   daB  bereits  der  Zusatz  von  nichtkomplex-
blldenden  K+-Ionen  elne  deutllche  pH-Vermlnderung  bewlrkt.
Qualltatlve  Hlnvel8e  81nd  jedoch  mögllch.   Nach  Rap.   3342  be-
virken  Sr2+  -  bzv.  Ca2+  -  Ionen  bel  glelcher  lonenstärke  elne
velter®  pH-Senk`ing  tiber  die  von  den  K+  -  Ionen  hlnaus  verur-
Bachte.  Auch  zelgt  31ch  dle  gegenüber  Sr2+  stärkere  Komplexbil-
dungstendenz  des  Ca2+,   da  dle  Ca2+  -  Kurve  stets  unter  der  des
sr2+  11egt.
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1}1®  Emlttl`ing  der  Vertell`ing.ko®£flzlenten  von  Ca2+  `]nd  Sr2+
(  Ahb.3-9  )  gestattet  dl.  F..tl®gang  ®1ne.  für  dle  elutlon8-
chronatographlBche  Trennung  gün.tlgen  pH-Berelch®8.  Dle  Ab-
hänglgkelt  der  Vertellungskoef £1zlenten  von pH  beschrelbt  elne
Kurv®,  dle  der  an  den Chelatharz  Dovex  A-l  ernlttelten  ent-
8prlcht.  Zü  lhr®r  D18ku331on  kann  daher  auf  elne  frühere  Arbelt
vervleeen  verden   (  8  9  ) .
Wle  Abb.   3-9  zeigt,   nlmt  das  Sorptionsvermögen  für  Ca2+  tind  Sr2+
nlt  st.1genden  pH  rasch  2u,  ebenso  der  Untergchled  zwischen
belden  Kurven,  der  eln  Maß  £ür  die  Trennbarkelt  der  beiden  lonen
darstellt.  Diese  belden  Effekte  verden  durch  dle  ln  den  Abb.
3-11  bl8  3-14  geschllderten  Versuche  bestätlgt.
42t2      Krltik  der  elutlongchromatographlschen  Trennung
85sr2+  /  ca2+
Da8  `inter.chledllche  Sorptionsvernögen  für  Ca2+  `]nd  Sr2+  ist,
vle  Abb.3-1l  zelgt,   bel  pH  5,35  Bo  gerlng,   dae  b®lde  Be.t.and-
telle  ungetremt  ln Eluat  er.chelnen.  Eine  Auft.renn`ng  er£olgt
erBt  b.l  Zunahme  des  pE  ln  Elutlonsnlttel   (  Abb.3-12  ) .
D1®  gl.1chzeltlge  Erhöhmg  der  ErdalkallB®l.ktlvltät  zelgt  elne
G®gentlb®r3tellung  von  Abb.3-12  nlt  Abb.3-14.   Bel  d.r  Elutlon
qLlt  4  M  NH4C1,   dle  nlt  NH3  auf  pH  9,25  elng®atellt  wlrd,   11egt
das  Haximum  der  85Sr2+  -  Bande  bel  81  VE  /  VB.   Eln®  Erhöhung
des  pH  auf  9,oo  bevlrkt  bei  gleicher  NH4Cl  -  Konzentration  be-
reits  elne  Verschlebung  Zu  95  VE  /  VB.
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Dlese  elutionschromatographische  Abtrennung  des  trägeramen
85sr2+  von  tiberschüssigem  Ca2+  ist  für  elne  praktische  Anwen-
dung  ungeeignet.   Dle  auftretenden  Eluatvolumina  führen,  wie  am
Belspiel  der  Abb.3-12  erslchtlich,   zu  erheblichen  Trennzeiten.
Zur  Elution  des  gesamten,   abgetrennten  85Sr2  +   sind  131  VE/VB
erforderllch,   denen  bei  einem  HarzbettvolunLen  von  2o  ml  und
elner  Elutlonsgeschwindigkeit  von  1  ml/min  eine  Trennzeit  von
45  h  entspricht.
Dleser  Wert  liegt  erheblich  höher  als  bei  den  im  Kap.   241  re-
ferlerten  Verfahren.  Wie  dort  bereits  ausgeführt,  errechnet
slch  für  elne  Sr2+  /  Ca2+  -  Trenr.`mg  an  dem  Chelataustauscher
au±  2,6-Pyridindlcarbonsäurebasis  ein  Zeitaufwand  von  ii  h  zur
Abtrennung  einer  Komponente.
I)ie  hohe  Trennzeit  an  dem  Chelataustauscher  auf  Basis  o-(2-Hy-
droxyphenylazo)benzoesäure  zeigt  gleichzeitig  auch  die  hohe
Selektivität  für  Sr2+  und  ca2+.   zur  verdrängung  von  85sr2+  -
8puren  aus  einem  Harzbettvolumen  von  2o,8  ml  sind  bei  pH  8,25
etwa  lo  Mol  NH4Cl  notwendig.
4243      Verglelch  mit  anderen  Chelataustauschern
Dle  in  Abb.3-11  und  Abb.3-16  beschriebenen  Versuche  gestatten
elnen  direkten  Vergleich  der  Erdalkaliselektivität  von  Dcwex  A-l,
dem  Chelataustauscher  au£  2, 6-Pyridindicarbonsäurebasis  und  dm
neuen  Chelataustauscher  auf  o-( 2-Hydroxyphenylazo) benzoe§äure-
basis ,
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In  Abb.3-ll   erscheint  das  Maximum  der  Sr2+  -Bande  erst  nach
20  VE  /  VB   im  Eluat,   wozu  eine   1   M  NH4Ac  -  I.ösung,   die   auf  den
pH  5,35  eingestellt  ist,   erforderlich  ist.
Eine   o,2   M  NH4Ac   -Lösung   vom  pH   5,5o   reicht   dagegen   bei   dem
Chelataustauscher  auf   2, 6-Pyridindicarbonsäurebasis  aus,   um
im  Eluat  schon  nach   2  VE  /  VB   das   Maximum  der   Sr2+   -  Bande   er-
scheinen   zu  lassen.   Dagegeii   ist  nach  Kap.   3362  unter  gleichen
Elutionsbedingungen  am  r.el`en  Chelataustauscher  auf  o-(2-Hydroxy-
phenylazo)benzoesäurebasis   Ca2+  bzw.   Sr2+   selbst  nach   112  VE
/  VB  flammenphotometrisch  im  Eluat  nicht  nachzuweisen.
Eine  Gegenüberstellung  mit  dem  korrmerziellen  Produkt  Dowex  A-l
erlauben  die   in  Kap.   337  beschriebenen  Versuche.
Leider  sind  die   für  Dowex  A-1  gemachten  Angaben  unvollständig
(   D  3   ).   So  ist  nicht  ersichtlich,   an  welcher   Beladungsform
des   Austauschers   die   Spurenanalyse  von  Ca2+  bzw.   Mg2+   in  Gegen-
wart  einer  8   %-igen  Nacl   -  Lösung  vorgenommen  wurde.
Die  H+  -  Fom  entfällt,   da  durch  Übergabe  von  Alkali  H+-  Ionen
in  Freiheit  gesetzt  werden,   dle  nach  Untersuchungen  über  die
Komplexbildungstendenz   der  monomeren   lminodiessigsäure   (   S   7   )
und  die  Erdalkalisorption  an  Dowex  A-l   (  8  9   )   eine  Sorption
der  genannten  Kationen  verhindern.
Auch  an  dem  Chelataustauscher  auf  Basis  o-(2-Hydroxyphenylazo)ben-
zoesäure  brechen  nach  Abb.3-i5   die  Sr2+  -Spuren  sofort  durch,
wenn  das  Chelatharz  bei  der  Front.analyse  in  der  H+  -  Form  vor-
8o-
11egt.  Die  ln  dlesem  Glelchgevlcht  anfallende  Säure  ergibt  im
Eluat  pH         2.   Für  Dowex  A-l  kann  nach  dem  oben  Gesagten  der
glelche,   1n  Abb.. 3~15  gezeigte  Kurvenverlauf  angenoimen  werden.
Bel  der  FrontanalyBe  an  dem  Chelataustauscher  auf  Basis  o-(2-
Hydroxyphenylazo)benzoesäure  in  der  Neutralform  wird  fortlaufend
elne  mit  o,l   %  Src12  versetzte  8   %-ige  Nacl  -I.ösung  bis   zum
Durchbruch  in  die  Säule  eingewaschen.   Nach  48  VE  /  VB  erscheint
die  Spurenkomponente   im  Eluat   (   Abb.3-16   ) .   Nach  Kap.   242   liegt
der  entsprechende  Wert  für  Ca2+  bzw.   Mg2+  bei  dem  ähnllch  gela-
gerten  Versuch  mit  Dowex  A-l  bei   9  VE  /  VB   (  D   3   ),   obgleich
dle  Beständlgkelt  des  Ca2+  -  und  M92+  ~  Komplexes  größer  als
die  von  Sr2+  ist..
Sonl€  besitzt  von  den  drel  gegenübergestellten  Austauschern  der
neue  Chelat.austauscher  auf  o-(2-Hydroxyphenylazo) benzoesäure-
ba818  dle  höchste  Erdalkaliselektivltät
4 2 4 4       Anwendungsmögllchkeiten
Nach.  Kap.   4243  kann  der  neue  Chelataustauscher  mit  Erfolg  zur
Abtrenn`ing  von  Erdalkallspuren  von  in  großem  Überschuß  vorhan-
denen  Alkallsalzen  herangezogen  verden.  Problemstellungen  dle-
8er  Art  slnd  dle  frontanalytlsche  Spurenabtrennung  von  Ca2+  aus
Llthlun®alzen   (  0  3   )   und  dle  von  Ca2+  aus  Ätznatronlösmgen
(  I  2   ).
Selbetver8€ändllch  lassen  sich  auch  elutlonschromatographische
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Trennungen  im Mikroberelch  ausführen,  vle  am  Belsplel  elner
K+  /  Ca2+  -Tremung   (  Abb.3-1o  )   gezelgt  wlrd.
Bei  der  frontanalytlschen  Abtrennung  von  85Sr2+  -  Spuren  aus
Abwässern,   die  bis   zu  4  M  an  NH4Cl  bei  der  elutionschromatogra-
phischen  Trennung  85Sr2+  /  Ca2+  anfallen,   1iegt  nach  Basen-
zugabe  auf  pH  12,5  der  Durchsatz  der  Apparatur   (   Harzbettvo-
lumen  2o  ml  )   bei  etwa  drei  Liter  pro  Tag.   Insgesamt  wurden
auf  diese  Weise  32  1  Eluat  aufgearbeitet.   Die  gesamte  85sr2+  -
Aktivität  kann  durch  nachfolgende  Elution  mit  4  M  Hcl  in  etwa
35  ml  Lösung  aufgefangen  werden.
Dieses  Verfahren  ist  also  zur  Dekontaminierung  schwach  strah-
lender  Abwä§ser  anwendbar.   Höheren  Strahlungsbelastungen  steht
der  Abbau  der  organischen  Substanz  entgegen.
425       Verhalten  von  Spuren  Eisen
In  manchen  Fällen  gelingt  es  mittels  des  neuen  Chelataustau-
schers  den  im  ppm-Bereich  liegenden  Fe-Gehalt  der  MERCK  p.a.-
Präparate  so  weit  herabzusetzen,   daß  dle  noch  verbleibenden
Eisenspuren  der  Reinheitsstufe  nsuprapur"  mit  einem  Fe-Gehalt
von  etwa  5o  ppb  entsprechen   (   Kap.   338   ) .
In  der  Tab.4-1  sind  die  Ergebnisse  der  Trennungen  zusammenge-
stellt.  Sie  enthält  in  der  letzten  Spalte  Angaben  über  den  maxi-
malen  Eisengehalt  der  entsprechenden  MERCK-" Suprapur" -Präparate
(  M  4   ) .   Der  Zahlenwert  in  Spalte  5  bezieht  slch  auf  die  ein-
gesetzte  Salzmenge.
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I)1e  Fe-Abtrennung  hängt  von  den  komplexchemischen  Eigenschaf-
ten  des  im  Überschuß  vorhandenen  Kations,   von  der  Natur  des  da-
zugehörigen  Anions  und  dem  pH  der  Analysenlösung  ab.  Alle  drei
Faktoren  bewirken  die  Verdrängung  des  im  festen  Komplexbildner
gebundenen  Elsens.
Mg(N03)2  kann  daher,   wie  die  Versuche   in  Kap.   3381    (   Abb.3-i7   )
`ind  Kap.   3383   (  Abb.3-19   )   zeigen,   trotz   der  größeren  Komplex-
blldungstendenz  des  Mg2+  weitgehender  als  Nacl  von  seinen  Fe-
Spuren  befreit  werden.   Die  Bildung  von  Fe(III)chlorokomplexen
setzt  dle  Sorption  an  dem  Chelataustauscher  herab.
Die  Abtrennung  der  Eisenspuren  aus  den  aufgeführten  Magnesium-,
Mangan   (11)-und  Zinksalzen  er£olgt  in  hohem  Ausmaß   (   Kap.
3383  -3385   md  Abb.3-19   -Abb.    3-2i   )  .
Selbst  aus   1  M  I.ösungen  von  Nis04  bzw.   Al(N03)3  werden  die
Elsenvermreinigmgen   zu  89,5   %  bzw.   94,5   %   im  Austauscher
zurückgehalten.
4251       Vergleich  mit  anderen  Chelataustauschern
Am  interessantesten  ist  eln  Vergleich  des  neuen  Chelataustau-
schers  auf  Basis  o-(2-Hydroxyphenylazo)benzoesäure  mit  Dowex
A-1.
Vorliegende  Messungen  besagen,   daß  bei  der  Frontanalyse  1  ppm
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tlach  16  VE  /  VB  durchbrechm   (  C   1   ) .
Dleser  Wert  kann  nit  dem  Verguch  ln  Kap.   3382  verglichen  wer-
den.   Wle  Abb.3-18   zeigt,   1st  berelts  nach  2  VE  /  VB  eine  ge-
rlngfüglge  Aktlvltät  lm  Eluat  nachz"elsen,  die  vermutlich
durch  den  nlcht  sorblerten  Anteil  an  Elsenphosphatokomplexen
hervorgerufen  wlrd.   Dlese  Aktlvität  bleibt  ab  12  VE  /  VB  nahe-
zu  konstant  `md  macht  insgesamt  nur  o,47   %  der  Ausgangsakti-
vltät  aus.
Lelder  können  £ür  Dowex  A-l  dem  entsprechenden  Literaturzitat
k®ine  genauen  Angaben  über  Analysenmethoden  entnomen  werden.
So  ist  es  imerhln  mögllch,   daß  sich  bei  den  angewandten
UnterBuchunggmethoden  dlese  im  ppb-Bereich  liegenden  Eisen-
nenöen  dem  Nachweis  entzogen  haben.   Dleser  Sachverhalt  kann
ohn®  veltergehende  Paralleluntersuchungen  nicht  geklärt  werden.
I)er  Vortell  des  Chelataustauschers  auf  Basis  o-(2-Hydroxy-
phenylazo)benzoesäure  gegenüber  den  Fe (III) -spezlflschen
llydroxameäureaustauachern  llegt  ln  selner  Beständlgkeit  gegen
Sä`ir®n  und  liaugen   :
Er  war  über  Monate  hlnweg  ln  pH-Bereich  o  bls  12,5  ohne  nach-
wel8bare  Zersetzung   (  Kap.   333   )   1n  Gebrauch,   obwohl  die  Re-
g`eneratlon  jewellB  mlt  4  M  Hcl  bei  5o°C  erfolgte.
4252       Anwend`inggmöglichkeiten
Dle  zu  spektroskopischen  Zwecken  oder  als  Reagentien  zur  Spuren-
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analyse  ln  ''Suprapur"-Qualltät  im  Handel  befindllchen  Präpara-
te  slnd  ungefähr  um  den  Faktor  zehn  teurer äs  die  entsprechen-
den  p.a.   Präparate.   Kommt  es  lediglich  auf  extrem  eisenfreie
Substanzen  an,   dann  ist  die  Herstellung  durch  Frontanalyse
an  dem  neuen  Chelataustauscher  ein  wirksames  und  zugleich  ein-
faches  Verfahren.
Das   ist   auch   im  Fall.e   Vo:i    {NH4)2HP04.    Mn(II)SC4.    Zns04   Und
Nis04  möglich,   von  denen   "Suprapur"-Präparate  bisher  nicht  im
Handel  erhältlich  sind.
Die  Vorzüge  des  geschilderten  Verfahrens   sind   :   a)   Durch  die
Reinigungsoperation  werden  keine  weiteren  Chemikalien  in  das
System  eingebracht.   b)   Die   Zusammensetzung  und  Gehalt  der   zu
reinigenden  I.ösungen  werden  r]icht  verändert.   Der  Chelataus-
tauscher  wird  nach  Kap.   338   in  der  Beladungsform  verwendet,   die
sowohl  nach  Kationen  und  Anionen,   wie  nach  dem  pH  auf  die  ent-
sprechende  Trennlösung  justiert  ist.   Das  Eluat  unterscheidet
sich  von  der  in  die  Säule  eingewaschenen  Trennlösung  lediglich
durch  den  herabgesetzt.en  Eisengehalt.
Zwar  fällt  die  von  Eisen  befreite  Substanz  in  wäßriger  Lösung
an.   Die  Reinigung  unter  Zuhilfenahine  des  neuen  Chelataustauschers
hat  also  den  gleichen  Nachteil  wie  alle  anderen  naßchemischen
Verfahren  zur  präparativen  Hergtellung  hochreiner  Substanzen.
Dle  Reinigungsoperation  gestaltet  sich  in  apparativer  und
arbeitstechnlscher  Hinsicht  äußerst  einfach   :  Analog  einem
Filterverf ahren  wird  die  Lösung  der  zu  trennenden  Substanz
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durch  das  Harzbett  gepunpt.  Atistauschermenge  und  Säulendimen-
slonen  sind  in  den  Versuchen  des  Kap.   338  so  gewählt,   daß  je-
vells  1  Mol  der  zu  reinlgenden  Substanz  in  etwa  3o  -  4o  h  von
den  Eisensp`iren  befreit  wird.  Hierfür  reicht  eln  Harzbet.tvolu-
men  von  etwa  2o  ml  in  einer  Säule  von  o,94  cm2  Querschnitt
bereits  aus.
Dle  Kosten  für  die  technl§che  Feinreinigung  pro  Tonne  Nacl
mlttels  Dowex  A-l  werden  mit  lediglich  1-1,5  Dollar  angegeben.
(   C   2    ).
Auch  Substanzen  der  Reinheitsstufe  "reinn   können  mit  derr` neuen
Austauscher  wle  im  Falle  des  |1(N03)3  durch  Frontanalyse  bis
zu  den  Elsengehalten  der  p.a.-Präparate  gereinigt  werden.
4 26       Ausbl lck
Den  in  den  vorhergehenden  Kapiteln  besprochenen  Anwendungen
des  Chelataustauschers  auf  Basis  o-(2-Hydroxyphenylazo) benzoe-
säure  folgen  mehrere  Problemstellungen,   die  während  der  Arbeit
ange£allen  sind  und  deren  Untersuchung  lohnend  erscheint  :
a)   In  einer  neueren  Arbelt   (  F  2  )  wird  das  polarographische
Verhalten  von  Azofarbstoffen  mlt  einer  o-Hydroxy-o' -carboxy-
gruppierung  besprochen  `ind  eine  Bestiimungsverfahren  für
Beryllium  hergeleltet,  wobei  die  Störeinf lüsse  des  chemisch
ähnlichen  Aluminiums  untersucht  werden.  Al`iminiumionen
geben  keine  Verschiebung  der  polarographischen  Stufe  und
können,   ohne  die  Berylliumbestimmung  zu  stören  in  fünf-
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fachen  Übergchuß  vorllegen.   Dieses  unterschiedliche  Ver-
halten  von  Aluminium  und  Beryllium  dürfte  eine  wesentlich
stärkere  Sorption  des  Be2+  an  dem  neuen  Chelat.austauscher
bedingen  und  entsprechende  Trennungen  ermöglichen.
b)   Die  Carboxylgruppe  des  monomeren  Chelatbildners   ist  in
systematischen  Untersuchungen  durch  weitere  komplexchemisch
aktive  Gruppen  variiert  wo ,.-.|£n   (   S   lo   ) .
Eine  interessante  Verbindung3klasse  dieser  Art  sind  die
Bisazoderivate  der  Chromotropsäure,   die  im  Falle  der  Sub-
stitution  durch  eine  Arsonsäuregruppe  unter  dem,  Nameri.
"Arsenazo-III"  bekannt  sind.   Dieser  Farbstoff  läßt,   ir.folge
des  großen  Unterschiedes  der  Chelatstabilitäten,   eine  Be-
stimmung  von   Zr   in  Hf   zu   (   S   3   ).   Nirnmt  man   an,   daß   die
Komplexbildung  des  Azofarbstoffes  von  der  o-Hydroxy-o'-
arsonogruppierung  herrührt,   dann  können  von  neuen  Chelat-
austauschern  auf  dieser  Basis   entsprechende  Trenneffekte
eiiirartet  werden.   Darüber  hinaus  erweist  sich  ein  polymerer
Chelatbildner  dieser  Struktur,   der  au£  der  Basis  von  unver-
netztem  niedermolekularem  Polyaminostyrol  synthetisiert
wird,   als  protactiniumselektiv   (  M  5   ).
c)   Viele  Azofarbstoffe  sind  als  metallochrome  lndikatoren  bei
der  Bestimmung  von  Kationen  in  Gebrauch.   Freier  Ligand  md
Komplex  zeigen  also  in  diesem  Fall  eine  verschiedene  Farbe.
Die  Zonen  farbloser  Kationen  sollten  daher  auf  einem  Chelat-
austauscher,   der  einen  geeigneten  Farbstoff  als  komplex-
bildende  Gruppe  enthält,   durch  verschiedene  Farbtöne  ge-
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kennzeichnet  sein.
Entsprechende  Versuche  mit  dem  neuen  Chelataustauscher
schlugen  bisher  fehl.  Wahrnehmbare  Farbunterschiede  bei  der
Beladung  mit  Ca2+  konnten  nicht  beobachtet  werden.   Möglicher-
weise  bringen  andere  Substituenten  bessere  Ergebnisse.
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5        Zusammenfas s ung
Synthese  und  Untersuchung  der  Eigenschaften  eines  neuen  Chelat-
austauschers   auf  Basis   o-(2-Hydroxyphenylazo)benzoesäure   sind
Gegenstand  der  vorliegenden  Arbeit.
Ausgehend  vcn  be:K:annten   Zwi=chenstufen  wird  erstmals   die  Perl-
Copolymerisation  von  4-Acecoxystyrol  mit   3  Mol-%  Divinylbenzol
beschrieben.   Durch  Verseifung  des   entstehenden  Poly-4-acet-
oxystyrols  wird  ein  vielseitig  verwendbares   Zwischenprodukt,
das  Poly-4-hydroxystyrol  erhalten.   Der  neue  Chelataustauscher
entsteht  daraus  durch  Umsetzung  mit  diazotierter  Anthranilsäure.
Der  neue  Äustauscher  weist  folgende  Eigenschaften  auf   :
Einheitliche  Korngröße  von   loo  -   2oo  mesh,   thermische
Stabilität  bis   19o°C,   Stabilltät  in  wäßriger  Lösung  von
pH  o  bis   12,5,   Kapazität   3,26   mMol   /  Gramm  trockener
Aus taus cher .
An  elutionschromatographischen  Trennungen  wurde  u.a.   das  Trenn-
problem  Ca2+  /  Sr2+  behandelt.   Die  unterschiedliche  Stabilität
der  entsprechenden  Chelate  läßt  grundsätzlich  die  Trennung  der
beiden  Elemente  zu.
Die  hohe  Erdalkaliselektivität  wird  bei  frontanalytischen
Spurenabtrennungen  aus  Lösungen  hohen  Alkaliüberschusses   slcht-
bar.   In  dieser  Eigenschaft  ist  der  Chelataustauscher  dem  Han-
delsprodukt  Dowex  A-l   überlegen  und  kann   z.B.   bei  der  Dekon-
taminierung  radioaktiver  Wässer  verwendet  werden.   Im  liaborver-
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such  gelang  die  vollständlge  85Sr2+  -  Entfernung  aus  Lösungen
mit  hohem  AmoniumchloridüberschuB   (  bis   zu  4  M  ) .
Die  starke  Sorption  von  Eisen(III)ionen  gestattet  darüber  hin-
aus  die  präparative  Herstellung  extrem  eisenfreier  Lösungen
von  p.a.   MERCK-Salzen®   Dle  verbleibenden  Eisengehalte  liegen
bei  elnem  Teil  der  untersuchten  Substanzen  im  ppb-Bereich.
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6      Anh-g
Poly-4-hydroxystyrol ,   Vorstufe  des  neuen  Chelataustauschers
auf  Basis   o-(2-Hydroxypher`.ylazo)benzoesä.JLre,   ist  eine  viel-
seitig  verwendbare  Substanz.   Daher  wurde  die  Kuppelung  einer
weiteren  Diazoniumkomponente  mit  dem  polymereii  Phenol   analog
Gl-2-1  untersucht.
Die  Kuppelung  mit  diazotiertem  o-Ain.inoprienol  sollte   zu  einem
Chelataus€au§cher  auf  Basis  o-o'-Dihydroxyazobenzol   führen.
Diese   komplexchemische  Gruppierung   is'c  `.7c>p.  holiem  analytischen
lnteres§e  und  Farbstoffe  auf  dieser  Basis   =ind  sowohl  als  pH-
Indikatoren  als   auch  als  metallochrome  lndikatoren  in  Gebrauch.
Wie  die  Ergebnisse  der  Elementaranalyse   zeigen,   führt  die  Re~
aktion  von  Poly-4-hydroxyst}>rcil  mlt  diazotiertem  o-minophenol,
die  analog  der  in  Kap.   325  beschriebenen  Synthese  des  Chelataus-
tauschers   auf  Basis  o-(2-Hydroxypr.enylazo)benzoesäure  ausge-
führt  wurde,   zu  einem  nahezu  stickstofffreien  Produkt;   auch
Kupfer(II)ionen  bleiben  entgegen  den  in  Kap.   264  geschilderten
Verhältnissen  ohne  Einfluß®
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